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RESUMO

A malha rodoviaria brasileira apresenta-se, em sua maior extensdo, em ma
condicbes de serventia. Uma das alternativas para se evitar deformacbes
permanentes e trincamentos no pavimento é a adicdo, a quente e em reatores
especiais, de polimeros ao asfalto. Esta pratica ja é realizada no Brasil ha alguns
anos, porém ainda nao se tem um dominio do assunto, principalmente no caso da
modificacdo de ligantes asfalticos brasileiros. O objetivo deste trabalho é avaliar a
influéncia de algumas propriedades do polimero modificador no envelhecimento do
ligante asfaltico modificado. Para tanto se realizou inicialmente um estudo sobre o
mecanismo de envelhecimento de ligantes puros, inclusive frente a radiacao
ultravioleta do sol, e em seguida utilizou-se a mesma metodologia para avaliar o
papel do polimero neste processo. Além disso, relacionou-se através de um projeto
de experimentos a massa molar e teor de estireno do polimero SBS linear com suas
propriedades classicas, estabilidade, temperatura de transicao vitrea e morfologia.
Observou-se que a simulacdo de envelhecimento UV em laboratorio, desenvolvida
neste estudo, foi extremamente satisfatéria. Os processos de foto-oxidacéo e termo-
oxidacdo resultam em mecanismos diferentes de envelhecimento. A origem e
composicdo quimica dos ligantes é de suma importdncia no mecanismo de
envelhecimento UV destes. A massa molar e o teor de estireno do polimero
modificador representam propriedades importantes para a estabilidade e

durabilidade do ligante asfaltico modificado.



ABSTRACT

The Brazilian roads are in its greater extension in bad use conditions. One of the
alternatives for increasing the roads durability is to prevent their permanent
deformations by the addition of the polymers into the asphalt. The aim of this work
was to evaluate the influence of linear SBS polymers properties on the modified
asphalt binder aging. So, a deep study on the pure asphalt binders aging mechanism
was carried out, mainly fronts the sun ultraviolet radiation, and was evaluated the role
of the polymer in the asphalt aging process. A correlation between the molar mass
and styrene percentage of the styrene-butadiene-styrene triblock copolymer and the
asphalt classic properties, stability, glass transition temperature and morphology was
established. It was observed that the UV aging simulation method proposed in this
study was extremely satisfactory. The photo- and thermo-oxidation processes in the
asphalt resulted in different aging mechanisms. The binders’ origin and chemical
composition were very important in the UV aging mechanism. The molar mass and
styrene percentage of the polymer modifier showed be very important properties for

the modified asphalt binder stability and durability.
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1 INTRODUCAO

O asfalto, durante sua vida Uutil, apresenta deterioracdo de suas propriedades. O
processo de degradacdo de um ligante asféltico é também chamado de
envelhecimento. Este processo ocorre em presenca de oxigénio, de radiacdo
ultravioleta (UV), variagbes de temperatura e, de maneira indireta, pelo efeito do

trafego de veiculos.

A pesquisa sobre as condicdes das rodovias brasileiras, realizada em 2004 pela
Confederacdo Nacional do Transporte (CNT), concluiu que as rodovias nacionais
encontram-se em uma situacdo de elevado grau de deficiéncia. Nesta pesquisa,
74,7% da extensdo observada apresentou algum grau de imperfeicdo, sendo 36,4%
julgados como deficientes, 23,7% ruins e 14,6% péssimos. Estes numeros revelam
os altos niveis de envelhecimento que se encontram nossas rodovias, 0 que

compromete o desenvolvimento do pais.

O envelhecimento do ligante asfaltico leva ao consumo de suas fracbes mais leves
e, por oxidacao, transforma parte destas fracdes em resinas de maior massa molar,
gue em seguida sao transformadas em moléculas pesadas, denominadas
asfaltenos. O processo de envelhecimento resulta em um aumento da consisténcia
do ligante asfaltico e em maior rigidez da mistura betuminosa. Este "ressecamento”,
ou endurecimento do ligante asfaltico, combinado com a acédo do trafego, acarreta

fissuras e degradag&o no pavimento.

A oxidacao é a causa mais importante do envelhecimento e acontece principalmente
durante a usinagem do ligante asféltico e continua, de forma mais lenta, durante seu
uso. Além da formacdo de novos compostos oxigenados, 0s grupos polares ja
existentes tendem a se associar, formando aglomerados de micelas de asfaltenos.
Dentre os fatores que influenciam estas reacdes e reestruturagdes decorrentes da
oxidacdo do ligante asfaltico destacam-se as altas temperaturas no verdo, a
radiacdo UV, o trafego intenso, o excesso de carga dos veiculos e o teor de vazios

apos a compactacao do pavimento.



Segundo alguns pesquisadores[1,2,3], a radiacdo UV do sol € um fator importante no
envelhecimento do ligante asfaltico. A luz do sol atinge a superficie do pavimento e
desencadeia reacdes radicalares in situ, formando uma fina camada bastante
oxidada na superficie da amostra. A radiagcdo UV contribui para a formacdo de
aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos na superficie do ligante[4]. Estas reagfes
dependem da disponibilidade de oxigénio no meio, da concentracdo inicial de

substrato, da intensidade da radiacao incidida e da temperatura[5].

Os ligantes asfalticos modificados com polimeros, ou PMB, foram desenvolvidos
com o objetivo de resolver as duas principais causas de perda de regularidade e
serventia do asfalto convencional: o afundamento por trilhas de rodas e a fadiga[6].
O afundamento e a fadiga aceleram a deterioracdo das estradas, tornando-se
necessaria sua recuperacdo prematura[7]. Em relacdo ao ligante asfaltico
convencional, os PMB sdo menos suscetiveis as variagdes de temperatura, ou seja,
sdo mais estaveis a temperaturas elevadas e mais flexiveis a baixa temperatura[8].
A utilizacdo de PMB também possibilitou o desenvolvimento de novas técnicas de
construcdo do pavimento, como a utilizacdo de revestimentos finos de 3 a 4 cm de
espessura com alta durabilidade, ou ainda camadas de absorgéo de tensdes, de 1 a
2 cm de espessura, empregadas como camada intermediaria entre o revestimento

antigo e o recapeamento.

A modificacdo dos ligantes asfélticos por polimeros tem sido empregada ha mais de
30 anos em paises como Franca, Espanha, Italia, Alemanha, Polbénia, Bélgica,
Estados Unidos e Canada. Os paises em que os estudos estdo mais avancados sdo
Franca, Espanha, Alemanha e Estados Unidos. No Brasil as primeiras experiéncias
foram realizadas na Bahia, na década de 70, com a adicdo de latex ao Cimento
Asféltico de Petrdleo — CAP. A partir dai foram pavimentados varios trechos de
rodovias com asfalto modificado, em diferentes estados brasileiros, destacando-se o
revestimento do tabuleiro do vao central da ponte Rio-Niteréi e o recapeamento da
pista externa da Praia de Copacabana [9]. Na década de 90, com o advento das
concessdes, varias rodovias brasileiras foram restauradas com asfalto-polimero,
como a Free Way-RS, Via Anhanguera, Via Dutra, Rodovia Imigrantes, Rodovia
Anchieta, Rodovia Castelo Branco e Rodovia dos Bandeirantes. Os autédromos de

Jacarepagua (RJ) e Interlagos (SP) também foram asfaltados com este tipo de



revestimento em 1999. Nos ultimos 5 anos foram construidos vérios trechos com
asfalto-polimero em rodovias estaduais e federais em todo Brasil, inclusive na regiao
nordeste, aonde este material mostrou-se bastante adequado ao clima quente

daquela regiao[10].

Vérios tipos de polimeros tém sido utilizados na modificagdo de ligantes asfalticos.
No Brasil, o polimero mais empregado atualmente é o copolimero tribloco de
estireno e butadieno (SBS), comercializado desde 1997, seguido da borracha de
estireno e butadieno (SBR), presente no mercado nacional desde 1998. O
poli(etileno-acetato de vinila) (EVA) e a borracha de pneu moida também sé&o
utilizados como modificadores, além de outros produtos como a resina natural
denominada asfaltita, proveniente da Argentina[6]. A escolha do tipo de modificador
tem sido definida com relacdo ao binbmio desempenho versus custo e observando-

se as condi¢des climaticas e de trafego a que o revestimento sera submetido.

Algumas industrias brasileiras ja trabalham h& bastante tempo em pesquisa e
desenvolvimento nesta area, como a Ipiranga Asfaltos, que comercializa ligantes
asfalticos modificados com SBS desde 1997 e a Petrobras Distribuidora, que iniciou
em 1998 a comercializacdo de ligantes modificados com SBS e com SBR e mais
recentemente langou os modificados com asfaltita (composto natural) e com
borracha de pneu moida. As industrias Greca Asfaltos e Betunel Koch também vém
se destacando no mercado nacional com ligantes modificados com SBS e p6 de
pneu. A disponibilidade de matéria prima para este setor, no que diz respeito a
elastbmeros termoplasticos, como o SBS, foi garantida pela instalacdo em 1996 de
uma fabrica da Kraton Polymers em Paulinia, (SP), além da unidade ja existente da
fabrica da Petroflex na Cidade do Cabo (PE).

Como as pesquisas e desenvolvimentos nesta area, a nivel nacional, tém sido feitos
quase que exclusivamente por pesquisadores ligados a construcao civil, existe uma
lacuna de conhecimentos quanto as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais
envolvidos. A necessidade destes conhecimentos tem sido demonstrada por
engenheiros civis e empresas produtoras de PMB que desconhecem a verdadeira
natureza dos materiais e as implicacdes que podem advir da modificacdo do asfalto.

A adicdo de polimeros vem sendo realizada com base apenas no tipo de polimero



modificador, sem que se saiba do mecanismo de ag¢do do polimero no ligante
asfaltico e da influéncia de suas propriedades intrinsecas nas caracteristicas finais
do asfalto modificado. A proposta deste trabalho é preencher esta lacuna através do
estudo da influéncia do polimero nas caracteristicas do PMB, bem como do seu

efeito frente ao mecanismo de envelhecimento do ligante modificado.

O estudo da durabilidade envolveu uma exaustiva investigacdo sobre o mecanismo
de envelhecimento dos ligantes puros, inclusive frente a radiacéo solar, realizando-
se, em seguida, um trabalho aprofundado sobre a influéncia do polimero neste. O
estudo da influéncia das propriedades (% de estireno e massa molar) do polimero
SBS linear sobre algumas propriedades do PMB (penetracdo, ponto de
amolecimento, estabilidade a estocagem, Tg e morfologia) foi realizado segundo um

projeto fatorial de experimentos.

Este trabalho € uma continuidade do projeto de pesquisa desenvolvido na minha
dissertacdo de mestrado, onde este tema foi abordado de uma maneira geral. Os
trabalhos foram realizados com apoio e infra-estrutura do Laboratério de
Pavimentacdo — LAPAV da Escola de Engenharia da UFRGS (Brasil) e do
Laboratoire Central de Ponts e Chaussées — LCPC em Paris (Franga). O estagio
sanduiche no LCPC foi de grande importancia para o desenvolvimento deste
trabalho, devido a vasta experiéncia desta instituicdo, a qual € precursora na
utilizacdo de polimeros em asfaltos. O estagio teve como objetivo especifico estudar
a influéncia da radiacdo solar UV no mecanismo de envelhecimento do ligante

asfaltico puro e dos PMB.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo foi subdividido em quatro partes. Inicialmente realizou-se um
levantamento bibliogréafico sobre o ligante asféltico puro, sua fabricacdo, composicao
quimica, estrutura e especificacdes técnicas. Em seguida abordamos o caso dos
ligantes asfalticos modificados — PMB, incluindo seus principais tipos de
modificadores, o processo de modificacdo, as propriedades finais e especificacbes
existentes. O envelhecimento de ligantes asfalticos, puros ou PMB, mereceu um
capitulo especial, dada a complexidade e importancia deste assunto. Finalmente
destacamos algumas técnicas utilizadas para caracterizacdo destes sistemas

quimicos complexos.

2.1 Ligante Asfaltico

O asfalto, ou ligante asféltico, é obtido industrialmente pela destilagdo do petroleo
bruto. O petréleo é constituido por uma variedade de hidrocarbonetos, desde os
mais elementares e leves até os mais complexos e pesados, sendo que sua
composicao depende de sua origem. Dentre os 1300 tipos de petréleo bruto, apenas
cerca de 10% podem produzir ligantes asfélticos. Para a producdo de asfalto é
necessario um petréleo bruto bastante pesado, cuja densidade deve ser proxima de
um[11].

Nas refinarias produtoras de asfalto as unidades de destilacdo possuem duas torres,
uma chamada ‘atmosférica’ e outra ‘a vacuo’[8]. O petréleo bruto inicialmente é
destilado sob pressdo atmosférica a fim de separar as fracdes mais volateis (gas,
gasolina, diesel, nafta e querosene) das mais pesadas (0leos e asfalto). Em seguida,
as fracbes mais pesadas sdo submetidas a destilagdo a vacuo. O residuo desta
destilacdo € denominado residuo asféltico, e se for enquadrado nas especificacfes
brasileiras passa a ter o nome de Cimento Asfaltico de Petroleo ou CAP. O CAP a

temperatura ambiente € semi-sélido de cor preta.



2.1.1 Composicéo quimica e Estrutura

O CAP constitui uma mistura complexa de hidrocarbonetos de massa molar e
estrutura quimica diferentes. Em sua composicdo, além de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre, também podem estar presentes quantidades variaveis
de Fe, Ni, V, Ca, Ti, Mg, Na, Co, Cu, Sn, Zn[2].

Diante da complexidade de sua composicdo quimica, alguns pesquisadores
elaboraram métodos de separacédo dos ligantes asfalticos segundo sua solubilidade
em solventes especificos [12,13]. Dentre estes, a metodologia mais utilizada, e
também a mais citada na literatura, € aquela do quimico Corbett, a qual diz que o
ligante asfaltico € um material formado basicamente por quatro familias genéricas:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, chamadas de fracbes SARA. As trés
primeiras fracdes constituem a por¢cdo malténica, soluvel em n-heptano, e a ultima
denomina-se porgdo asfalténica, insolivel em n-heptano. Os saturados e aromaticos
funcionam como plastificantes das fracbes de resinas e asfaltenos, as quais
possuem maior massa molar. O Esquema 1 mostra a separacdo quimica das
fracbes do ligante asfaltico idealizada por Corbett. Os asfaltenos, sélidos de
coloracdo preta, possuem massa molar que pode variar de 1.000 a 100.000 g/mol,
as resinas de 500 a 50.000 g/mol e os compostos aromaticos e saturados de 300 a
2.000 g/mol[2]. O teor de cada fracdo, assim como sua massa molar, depende da

origem do petréleo e de seu processo de refino.
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Esquema 1: Separac¢éo quimica do ligante asféltico, segundo Corbett[12].

Considerado um fator importante no que diz respeito as propriedades do ligante
asfaltico, sobretudo reoldgicas, os asfaltenos foram objeto de varios estudos, desde
sua solubilidade em diferentes solventes e sob diferentes condicbes, até sua
composi¢cdo quimica e peso molecular. Segundo Yen, [14] a molécula hipotética de
asfalteno, apresentada na Figura 1, é constituida de anéis aromaticos condensados

e substituidos por heterociclos, grupamentos funcionais, metilas e cadeias alquilas.

Figura 1: Estrutura hipotética de uma molécula de asfalteno segundo Yen[14].



A variacdo na proporcdo entre as fracbes quimicas do ligante asfaltico origina
asfaltos com diferentes composicfes quimicas e estruturacdo. A estruturacdo ou
organizacao das fracdes quimicas SARA foram estudadas através da elaboracéo de
alguns modelos. O modelo mais conhecido e utilizado é o de Yen [14]; proposto nos
anos 60 apoés a visualizagdo das moléculas de asfalteno por difusdo de raios X. Yen
e colaboradores mostraram que os planos de anéis aromaticos, apresentados na
Figura 1, sédo ligados por ligacdes de hidrogénio ou pontes de S e O, formando
“pilhas” de 3 a 5 planos (ou folhas). Estas particulas, que possuem um raio de 8,5 a
15 Angstrons e espessura de 16 a 20 Angstrons, se associam em particulas
coloidais, seja sob a forma de micelas, seja sob a forma de aglomerados de micelas.

Assim, Yen definiu um arranjo tridimensional para o ligante asfaltico.

As resinas funcionam como agentes peptizadores, as quais se adsorvem nas
moléculas de asfaltenos a fim de permitir a dispersdo destas no meio de 6leos
saturados e aromaticos. Sendo assim, o ligante asféltico é definido como um meio
coloidal complexo no qual moléculas isoladas constituem a fase continua e as
micelas, e os aglomerados de micelas, constituem a fase dispersa, criando-se assim
um equilibrio: moléculas < micelas < aglomerados. A Figura 2 mostra 0 modelo de

Yen para a estrutura coloidal do ligante asféltico.

asfaltenos

@ A@ﬁ resinas

Meio intermicelar de 6leos

@ saturados e aromaticos | @

Figura 2: Representacédo do modelo de estrutura coloidal segundo Yen.

O equilibrio deste sistema esta intimamente relacionado com as propriedades fisicas
e reoldgicas do ligante asfaltico, além de ser extremamente importante na previsao

da estabilidade coloidal do asfalto e de sua compatibilidade com aditivos.



Gaestel[15] definiu um indice chamado indice de Instabilidade Coloidal, Ic, para

caracterizar o equilibrio coloidal entre as fases. Este indice € calculado conforme a

Equacao 1.
Equacéo 1
IC = S + A
R + Ar
Onde: S = saturados
A = asfaltenos
R =resinas

Ar = arométicos

Ligantes asfalticos com Ic inferior a 0,1 sdo ligantes pouco estruturados, cujo
comportamento pode ser chamado de SOL. Valores de Ic superiores a 0,5
representam um ligante bastante estruturado, com comportamento de GEL. Valores
intermediérios, entre 0,1 e 0,5, representam um ligante asfaltico SOL-GEL, ou seja,
com comportamento intermediario[2]. Considera-se também que quanto maior for Ic,
maior sera a instabilidade coloidal do asfalto e mais dificil a incorporacdo de um

modificador, como polimero.

Segundo pesquisadores do Strategic Highway Research Program — SHRP,
programa americano de pesquisas que investe milhdes de ddlares por ano para
aprofundar estudos sobre a qualidade de ligantes asfalticos rodoviarios[16,17,18], o
modelo estrutural coloidal de Yen n&do explica o comportamento reoldgico do ligante
asfaltico em funcdo da temperatura, tampouco seu envelhecimento e seu
desempenho em servico. O modelo estrutural do programa SHRP (Jones apud
Leite)! ndo considera valido o conceito de asfaltenos e maltenos, classificando as
fracOes asfélticas em polares e ndo-polares. O modelo SHRP propde que as forcas
intra e intermoleculares sao responsaveis pela formacdo de redes tridimensionais
que resultam em caracteristicas elasticas e viscosas. Com 0 aumento da
temperatura, ou acao de forcas cisalhantes, ocorre destruicdo destas interacfes e

consequente reducdo da elasticidade e aumento de suas caracteristicas viscosas.

! JONES D.R. Undestanding how the origin and composition of paving grade asphalt cements affect
performance — SHRP Asphalt Research Program Technical Memorandum #4 — 1992,



Tais interacbes e compostos envolvidos, propostos pelo SHRP, estdo listados na
Tabela 1.

Tabela 1: Proposicdo do SHRP para as interacdes existentes entre as fracoes
asfélticas e seus compostos relacionados.

Forcas Intra e intermoleculares Compostos
Van der Waals Longas cadeias alifaticas
Pontes de Hidrogénio Polares / heteroatomos
Atracdes n -nt Aromaticos

Apesar das proposi¢ces do SHRP, o modelo de Yen e o indice de instabilidade
coloidal continuam sendo amplamente utilizados por varios autores [19,20,21,22],
principalmente na previsdo da compatibilidade do ligante asféltico com agentes

modificadores.
2.1.2 Especificacdes Técnicas

O cimento asféltico de petroleo, ou CAP, é o material ideal para a aplicagdo em
pavimentacdo, pois além de suas propriedades aglutinantes e impermeabilizantes,
possui caracteristicas de flexibilidade, durabilidade e alta resisténcia a acdo da
maioria dos acidos, sais e alcalis [8]. No Brasil, a producédo de asfalto corresponde
de 1 a 2% da producao total de derivados de petrdleo gerados pela Petrobras[23]. O
asfalto pode variar suas caracteristicas de acordo com o tipo de petrdleo ou ainda

com o tipo de planta industrial da refinaria onde é obtido.

7

O controle das propriedades de um ligante asfaltico é realizado segundo um
conjunto de normas, o qual chamamos especificacbes. As especificacdes
mundialmente conhecidas e utilizadas sdo a americana ASTM e a européia,
elaborada pelo Comité Européen de Normalisation (CEN). No Brasil, o
Departamento Nacional de Infra-estrutura de Transportes — DNIT, antigo DNER
(Departamento Nacional de Estradas de Rodagem), possui um conjunto de normas,
elaboradas pela Comissao de Asfalto do Instituto Brasileiro de Petréleo e Gas - IBP,
gue esta atualmente em processo de revisdo pela Agéncia Nacional de Petrdleo —
ANP. Esta nova especificagdo substituird aquela estabelecida pelo regulamento
técnico de 1992. Como neste trabalho utilizou-se um asfalto brasileiro e um francés,



apresentaremos apenas 0 conjunto de normas e critérios utilizados nas

especificacdes brasileira e européia.

Segundo as novas especificacbes o CAP é classificado de acordo com sua
penetracdo, ou seja, pela medida, em décimos de mm (dmm), que uma agulha
padrdo penetra em uma amostra de 100 g de asfalto, durante 5 s a temperatura de
25°C. Sendo assim, o cimento asfaltico pode denominar-se CAP 30/45, CAP 50/70,
CAP 85/100 ou CAP 150/200. O CAP normalmente utilizado em pavimentacdo no
Brasil € o CAP 50/70, antigamente chamado de CAP-20. A Tabela 2 mostra as
novas especificagdes para o Cimento Asfaltico de Petréleo.

Na Europa a norma NF EN 12591[24], intitulada “Spécifications des Bitumes
Routiers” e editada pela Associacdo Francesa de Normalizacdo - AFNOR, foi
lancada em 1999 com o objetivo de definir as principais caracteristicas de asfaltos
puros empregados em pavimentagcdo. Nesta norma estdo apresentados todos 0s
limites de especificacdo e classificacdo de ligantes asfalticos. Na norma européia, 0s
ligantes asfalticos também séo classificados segundo sua penetracdo, porém estes
sdo subdivididos em 13 tipos de CAP, variando de 20 a 900 dmm. Além destes,
também sdo especificados 4 tipos de CAP segundo sua viscosidade a 60°C,
chamados de grades moles (ou de alta penetracdo). A Tabela 3 apresenta a
especificacdo francesa para os 9 tipos de ligantes mais utilizados, ou seja, de

penetracdo 20 a 330 dmm.

A norma americana ASTM classifica os ligantes asfalticos segundo sua viscosidade
(ASTM D3381), penetracdo (ASTM D946) e comportamento reoldgico (ASTM
D6373). Na classificacdo quanto a viscosidade, € denominado AC-20, por exemplo,
o cimento asféltico (Asphalt Cement) cuja viscosidade Brookfield a 60°C varia de
2000 a 3500 cP.



Tabela 2: Especificacao brasileira do CAP a ser aprovada.

METODOS DE TIPOS DE CAP

ENSAIOS UNIDADE ENSAIO

30/45 50/70 85/100 150/200
ABNT  ASTM

NBR

Penetracao (100g, 5s, 25°C) 0,1 mm 6576 D5 30-45 50-70 85-100 150-200
. . . NBR
Ponto de Amolecimento, min C 6560 D36 52 46 43 37
Viscosidade Saybolt-Furol
- a 135°C, minimo 192 141 110 80
- a 150°C, minimo S NBSg4r  E102 4, 50 43 36
-al77°C 40-150 30-150 15-60 15-60
ou
Viscosidade Brookfield
- a 135°C, minimo cP MB37 D4402 374 274 214 155
. 203 112 97 81
- @ 150°C, minimo 76-285 57-285 28-114 28-114
-al77°C
- - (-15a (15 a (1,5 a (-1,5a
Indice dfa sgscetlbllldade ) (+07) (+0.7) (+0.7) (+0.7)
térmica (1)
Ponto de Fulgor, minimo °C NBR D92 235 235 235 235
! 11341
Solubilidade em % massa \BR  Dpo42 995 995 995 995
tricloroetileno, min 14855
Ductilidade a 25°C, min cm 6N£%R3 D113 60 60 100 100
EFEITO DO CALOR E DO AR (RTFOT) A 163°C/ 85 MINUTOS
Variacdo em massa, max % MB 37 D2872 0,5 0,5 0,5 0,5
Ductilidade a 25° C, minimo cm QZ%F; D113 10 20 50 50
Aumento do ponto NBR
. , . ° D
de amolecimento, maximo C 6560 36 8 8 8 8
% da penetracgéo inicial, min % 2‘5%% D5 60 55 55 50

O produto néo deve produzir espuma quando aquecido até 175 °C.
(1) indice de suscetibilidade = 500 log Pen + 20.T =1951 , onde T = Ponto de Amolecimento em °C
120-50logPen+ T




Tabela 3: Especificacdo européia do CAP.

. , CLASSES
(0 ] 910 F= N 1Y/ 11 (0 [0 0 = TNttt
de ensaio 20/ 30/ 45 35/ 40/ 50/ 70/ 100/ 160/ 250/
30 50 60 70 100 150 220 330
Penetracéo a 0,1 70- 100- 160- 250-
259G mm EN 1426 20-30 30-45 35-50 40-80 50-70 100 150 220 330

Ponto de

) °C EN 1427 55-63 52-80 50-58 48-56 46-54 43-51 39-47 35-43 30-38
Amolecimento

RESISTENCIA AO ENDURECIMENTO A 163°C?
- Variacdo de
massa % 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,8 0,8 1,0 1,0
maximo
- Penetragéo EN 12607-
residual, °C 1ouEN 55 53 53 50 50 46 43 37 35
minima 12607-3

- ponto de
amolecimento % 57 54 52 49 48 45 41 37 32

Ponto de EN22592 240 240 240 230 230 230 230 220 220
fulgor, minimo

Solubilidade, EN12592 99,0 990 990 990 990 990 990 990 99,0
minimo
a) somente ensaio RTFOT

2.2 Ligantes Asfalticos Modificados com Polimeros — PMB

2.2.1 Agentes modificadores

De acordo com a literatura [16,25], o asfalto para pavimentacao pode ser modificado
com diferentes agentes, desde cargas (negro de fumo, cinza volante, cimento
Portland), extensores (enxofre, lignina), oxidantes (compostos de Manganés),
antioxidantes (carbamatos, sais de célcio, fenbdis e aminas) e polimeros

(elastdmeros, plastdmeros e fibras).

Um ligante asfaltico modificado € aquele cujas propriedades foram modificadas pela
adicdo de um agente quimico que altera sua estrutura quimica e/ou fisica e suas
propriedades mecanicas. A modificacdo pode ser realizada em uma unidade distante
do local de construcdo ou entdo em uma usina moével, imediatamente antes da
aplicacdo do revestimento. O ligante asfaltico modificado pode ser caracterizado
antes mesmo de realizada a mistura com o0s agregados pétreos. Normalmente

utiliza-se a terminologia mistura para ligante asfaltico + agregados[25].



Os polimeros sdo os agentes modificadores mais utilizados atualmente. Estes serdo
aqui subdivididos em trés grupos: elastomeros, plastomeros e fibras. Entre os
principais elastdmeros utilizados como agentes modificadores de asfalto estdo os
copolimeros de estireno, como o copolimero aleatério SBR (borracha de estireno-
butadieno), os copolimeros tribloco SBS (copolimero tribloco de estireno-butadieno),
SEBS (copolimero tribloco estireno-etilenobuteno) e borracha de pneu moida. Entre
os plastdmeros estdo os copolimeros de etileno EVA (polietileno acetato de vinila),
EMA (polietileno e metil acrilato), EBA (polietiieno e butil acrilato) e EPDM
(polietileno propileno dieno), os polimeros PIB (poliisobuteno), PE (polietileno) e PP
(polipropileno). As fibras poliméricas utilizadas como agentes modificadores sdo as

de PP, poliéster, fibra de vidro e celulose.

2.2.1.1 Elastomeros

Em um levantamento realizado em 2001 pelo SHRP[16], observou-se que O0s
elastbmeros sdo os modificadores mais usados, destacando-se 0s copolimeros de

estireno e butadieno do tipo SBS e SBR.

Em se tratando de copolimeros de estireno e butadieno, observa-se que diferentes
polimeros com propriedades diferentes sédo obtidos, conforme a sintese e o tipo de
associacdo dos seus comondémeros. A Figura 3 apresenta esquematicamente alguns

tipos de estruturas de copolimeros de estireno.
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Figura 3: Exemplos de estruturas para copolimeros de estireno.

O SBS é um elastémero que pode ser processado como um polimero termoplastico,
por isso € conhecido como elastdmero termoplastico. Sua estrutura morfologica
apresenta dominios de poliestireno (PS), rigidos a temperatura ambiente, dispersos
em uma matriz elastomérica de polibutadieno (PB), flexivel a temperatura ambiente.
Quando um polimero do tipo SBS é disperso no asfalto em temperaturas acima da
temperatura de Transicdo Vitrea — Tg do PS, ou seja, acima de 100°C, os dominios
de PS desfazem-se e o SBS mistura-se ao asfalto, assumindo caracteristicas
termoplasticas que facilitam sua mistura e a compactacdo da massa asfaltica. Sob
resfriamento, os segmentos ou blocos de PS reassociam-se promovendo a

formacdo de uma rede tridimensional dispersa na massa asfaltica.

Sendo assim, 0 SBS a temperatura ambiente possui uma estrutura em dominios, ou
seja, existe o dominio flexivel de PB cercado por dominios rigidos de PS, o que
confere a este polimero uma ampla faixa de utilizacdo. A Figura 4 mostra uma
representacdo quimica da estrutura do SBS e um desenho esquemético da
morfologia, mostrando os dominios de PS e PB no mesmo. Os dominios de PS
funcionam como pontos de juncédo das extremidades das cadeias de PB, como se
fossem ligagcBes cruzadas na estrutura do polimero, conferindo ao material

propriedades de resisténcia e elasticidade semelhantes a da borracha vulcanizada.
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Figura 4: Representacdo quimica (a) e desenho esquematico da morfologia SBS (b).
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O bloco central de PB na estrutura do SBS pode adquirir configuracdes diferentes,
conforme a incorporacdo do mondmero. Quando a incorporacdo é 1,2 a cadeia
resultante possui ramificaces, as quais prejudicam as caracteristicas elastoméricas
do polimero. No caso da incorporacdo 1,4 a cadeia € linear e o polimero possui
melhores propriedades mecanicas, podendo ainda adquirir configuracéo cis ou trans,
conforme posicionamento da cadeia em relacdo a dupla ligagéo. A parte superior da
Figura 5 mostra os trés diferentes tipos de configura¢cées que o polibutadieno pode
assumir. O conhecimento da estrutura do polimero em termos do percentual do tipo
de incorporacdo do monémero, como PB 1,2, PB 1,4 cis, PB 1,4 trans e o percentual
de PS é importante no estudo da influéncia das propriedades do polimero no
desempenho do PMB.

Os SBS comerciais diferenciam-se basicamente conforme seu teor de estireno,
massa molar e estrutura (linear ou radial). Foi verificado[26] através de ensaios de
tenséo-deformacgéo de SBS lineares com mesma massa molar e diferentes teores de
estireno, que o comportamento mecéanico de um SBS com 15% estireno € 0 mesmo
de um elastébmero sem reticulacdo. Para que sejam atingidas as propriedades de
elastbmeros termoplasticos, ou seja, semelhantes as de uma borracha vulcanizada,

€ necessario um teor de 20 a 40% de estireno. Com o aumento do teor de estireno,



ocorre aumento do médulo e o comportamento assemelha-se ao de um poliestireno
de alto impacto (HIPS). Neste mesmo estudo [26] foram comparados SBS com
mesmo teor de estireno, mesma massa molar e estrutura diferente. O polimero SBS
com estrutura radial, devido a seu menor volume hidrodinamico, apresenta menor
viscosidade aparente que o linear, principalmente em baixas frequéncias (ou altas
temperaturas) de cisalhamento. O polimero radial de M, = 180.000 g/mol quando
comparado com o linear de M, = 120.000 g/mol, ambos com 30% de estireno,
possui menor viscosidade aparente até uma determinada freqUuéncia de
cisalhamento (Ex: 2 x 10°> Hz & 180°C). A diferenca na sintese destes dois tipos de
copolimeros esta no tipo de agente de acoplamento utilizado, no caso do linear o

agente de acoplamento € bifuncional e no caso do radial, este agente tem
funcionalidade superior a dois.

Normalmente os SBS utilizados como modificadores de asfalto sdo constituidos de
aproximadamente 20-30% em peso de poliestireno, possuem massa molar variando
de 80.000 a 300.000 g/mol e a estrutura linear é a mais citada e utilizada na
literatura, apesar da estrutura radial ser amplamente utilizada na Argentina. Teores
mais elevados de estireno e/ou massa molar mais elevada podem causar problemas
de dispersédo e compatibilidade durante a estocagem do ligante asfaltico modificado.
Entretanto, ainda ndo se conhece os limites de estireno e massa molecular para uma
modificacdo estavel do ligante asféltico com um maximo aproveitamento de suas

propriedades.

O SEBS, copolimero tribloco de estireno-etileno/buteno-estireno, possui o bloco
central de polibutadieno hidrogenado, i. e., sem ligagbes duplas. A Figura 5
apresenta as microestruturas presentes no bloco central elastomérico do polimero
SBS e o produto da hidrogenacao deste bloco, ou seja, o bloco central do polimero
SEBS.
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Figura 5: Microestruturas presentes no bloco central dos polimeros SBS e SEBS.

O fato de o SEBS ser hidrogenado pode tornar o PMB mais resistente a temperatura
do que aquele modificado com SBS, uma vez que o SEBS n&o possui nenhum sitio
ativo na sua cadeia central, impedindo a ocorréncia de reticulacdo ou oxidacdo do
polimero. Portanto, 0 SEBS apresenta-se como um polimero com maior estabilidade
térmica, mais resistente a degradacao e a radiacdo UV quando comparado ao SBS
[27]. Alguns estudos [28,29] indicam uma baixa afinidade do SEBS com o asfalto, o
que pode causar instabilidade a estocagem do PMB. J4 existem alguns tipos de
SEBS modificado com grupamentos polares[30], como de anidrido maleico, a fim de
facilitar a dispersdo do mesmo no ligante asfaltico.

O SBR é o0 segundo polimero mais utilizado nos EUA como modificador de
asfalto[16]. Este € um copolimero estatistico, ou seja, estireno e butadieno estdo
combinados de maneira aleatdria. O copolimero SBR apresenta apenas uma Tg por
volta de -40°C. O SBR ¢é geralmente obtido por polimerizacdo via radical livre e em

emulsao, sendo normalmente utilizado como modificador de emulsdes asfalticas.

O levantamento do SHRP[16] mostra que os copolimeros parcialmente em bloco
(SB) sé&o os terceiros mais empregados na modificacdo de asfalto nos EUA. Os
copolimeros parcialmente em bloco podem ser desde simplesmente diblocos até

estruturas mais complexas, onde blocos e monémeros distribuidos aleatoriamente



coexistem[25]. O SSBR é um copolimero parcialmente em bloco do tipo SBR
combinado com um bloco de 10 a 20% de estireno[31]. O comportamento reoldgico
desde material € intermediario entre o do SBR e do SBS. A presenca do bloco pode
produzir uma morfologia de dominios, como a do SBS, porém 0s dominios ndo sao
suficientemente distintos para que se tenha um comportamento semelhante a uma

borracha vulcanizada.

A modificacdo de asfalto com borracha de pneus inserviveis tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos[25]. A borracha é incorporada nas misturas
asfalticas por diferentes técnicas, dentre estas se destacam 0 processo seco e 0
processo Umido de incorporacdo. No processo seco a borracha é adicionada
diretamente na mistura asfaltica, de maneira a substituir uma parcela do agregado
mineral. No processo umido a borracha € adicionada ao ligante em um processo
anterior a mistura com os agregados. A borracha adicionada incha em contato com
0os Oleos malténicos do ligante asfaltico, dando origem ao chamado ‘asfalto-
borracha’. O percentual de inchamento depende da composi¢cdo quimica do ligante,
da temperatura, do tempo e eficiéncia da mistura, da superficie especifica da

borracha e, principalmente, da quantidade de borracha adicionada[25,32,33].

O asfalto borracha possui maior resisténcia a ruptura e melhores propriedades a
baixa temperatura, além de ser preparado com baixo custo e ainda com um forte
apelo ambiental. No entanto, a maior desvantagem deste tipo de ligante modificado
€ sua instabilidade a estocagem, o que exige que a borracha seja adicionada ao
ligante no canteiro de obras e utilizada imediatamente (processo just in time). No
Brasil esta sendo utilizado o processo umido através da tecnologia terminal blending,
onde a mistura é efetuada em uma unidade central e transportada até o local de

aplicacao[32].

2.2.1.2 Plastomeros

Dentre as vantagens de se utilizar um plastomero como modificador de asfalto estéo
a baixa viscosidade na temperatura de usinagem e a possibilidade de uma boa

compatibilidade entre ligante e agregados. Além de se obter uma mistura



homogénea, com boa adesividade, estabilidade quimica nas temperaturas de
usinagem e nao toxidade do polimero e de seus produtos de decomposicao.

Os principais plastdmeros utilizados sé@o os copolimeros de etileno do tipo EVA, EMA
EBA, além do PIB (poliisobuteno). Dentre estes, o EVA é o mais utilizado e citado na
literatura[16,25,34], além de ser o Unico plastbmero citado no levantamento do
SHRP americano[16]. A Tabela 4 apresenta a férmula quimica dos comondémeros
dos copolimeros de etileno EVA, EMA e EBA.

Tabela 4: Comondmeros presentes em alguns copolimeros de etileno.

. Comondbmeros
Copolimeros .
Férmula Nomenclatura
EVA OCOCHg3 vinil acetato
EMA COOCH3 metil acrilato
EBA COOC4Hq butil acrilato

O aumento do teor de comonémero dos copolimeros de etileno provoca reducdo na
cristalinidade (e no ponto de fuséo), aumento na flexibilidade e na resisténcia ao
impacto do material, além de aumentar sua polaridade e, assim, a compatibilidade
com o ligante e agregados. O teor de comondmero ndo deve ser tdo baixo, que a
compatibilidade seja prejudicada, nem tédo alto, que ocorra perda de propriedades
mecanicas. Existe um teor de comondmero e massa molar 6timos. No caso do EVA,
é recomendado um teor de comondmero acetato de vinila de 18 a 33% e um indice
de fluidez de 40 a 160 g/10min, para um bom balanco entre compatibilidade e
propriedades mecanicas. Para os copolimeros EMA e EBA, é possivel utilizar-se
produtos com 25 a 35% de comonémeros e um indice de fluidez de 0,5 a 200
g/10min. A natureza do comonémero também influencia na estabilidade térmica do
copolimero. A temperatura de aplicacdo de um ligante modificado com EVA nao
deve ultrapassar 200°C, enquanto que para o EBA e EMA esta temperatura pode
chegar a 250°C. O polimero PIB é utilizado na modificacdo de ligantes asfélticos
principalmente com o objetivo de melhorar algumas propriedades a baixa
temperatura. Adicionando-se, por exemplo, 4% de PIB a um ligante do tipo AC-10
(norma americana) pode-se reduzir o médulo a -18°C de 300 para 190 MPa.

Recomenda-se utilizar um PIB de massa molar entre 400 e 1.000 g/mol. Ao se



adicionar PIB a um ligante j& modificado com SBS pode-se melhorar a estabilidade a

estocagem deste[25].

As poliolefinas como PE (Polietileno) e PP (Polipropileno), em particular o
polipropileno atatico (APP), sdo mais comumente utilizadas em mantas asfalticas
impermeabilizantes do que na modificagdo de asfalto para pavimentacéo[25]. A
auséncia de duplas ligacdes nestes polimeros confere uma boa estabilidade térmica,
porém sua dispersdo no ligante asfaltico torna-se dificil principalmente pela baixa
densidade destes em relacao ao ligante. Quando adicionadas ao ligante asfaltico, as
poli(alfa)olefinas sdo dispersas pela agitacdo mecéanica e apoés recristalizam no
resfriamento, sem formacdo de rede em sua estrutura. O ligante modificado
altamente instavel tem suas propriedades alteradas principalmente devido a um
aumento de sua viscosidade, o que contribui para melhorar suas propriedades

impermeabilizantes.

2.2.1.3 Fibras

As fibras, quando adicionadas ao ligante asfaltico, funcionam como agentes de
reforco, portanto ndo podem ser consideradas como modificadores destes.
Entretanto, encerraremos esta secdo apresentando o0s principais tipos de fibras

adicionadas a ligantes asfalticos.

A modificacdo de ligantes asfélticos por fibras atingiu a escala industrial ha
aproximadamente 10 anos em paises como a Franca, Alemanha, Suécia, Pol6nia,
Canada e Austria[25]. As fibras utilizadas podem ser naturais, como de celulose e
asbestos, ou sintéticas, como de poliéster, acrilicas, PP e PE, além de fibras
metalicas e inorganicas, como de acgo, de vidro e mineral. No levantamento do
SHRPJ[16] a fibra de celulose € a mais utilizada, seguido da de PP e poliéster. As
fibras sdo agentes de refor¢co que influenciam nas propriedades mecéanicas e na
durabilidade da mistura asféltica. O efeito depende do tipo (forma, tamanho,
superficie de contato, ramificacdes) e teor de fibra adicionado. A temperatura de
adicdo é especifica para cada tipo de fibra. A Tabela 5 apresenta algumas fibras
utilizadas na modificacéo de asfaltos e suas principais vantagens e desvantagens de

utilizacao[25].



Tabela 5: Vantagens e desvantagens da utilizacédo de algumas fibras na modificagao
de asfalto[25].

Fibra Vantagens Desvantagens
Alta compatibilidade com
asfalto
Asbestos Durabilidade Téxica a saude

Aumento da resisténcia a
deformacéo permanente

Alta compatibilidade com Pouco ou nenhum efeito de

Celulose
asfalto reforco
. Alta compatibilidade com Pouco ou nenhum efeito de
Mineral (rochas)
asfalto reforco
. : Brilho
Vidro Efeito de reforco Baixa compatibilidade
Sintéticas:
: Ip;(;llester Efeito de reforco Baixa compatibilidade
- acrilica

Baixa compatibilidade
Ferrugem

Problemas de compactacéo
e de superficie

Efeito de reforgo

Aco Aumento da resisténcia a
deformagao permanente

A pratica de se adicionar residuos plasticos reciclaveis a ligantes asfélticos € quase
tdo antiga quanto o desenvolvimento de asfalto-polimero. Nem todas as
modificacdes foram bem-sucedidas e aquelas utilizadas até hoje ainda representam
uma pequena fatia do mercado. Cabos de telefone em PE foram utilizados como
modificadores de asfalto durante varios anos na Franca, 0os cabos consistiam de
80% de PE e o restante de cobre, aluminio, carga mineral e outros plasticos. Tal
pratica melhora as propriedades mecanicas do asfalto principalmente por um
acréscimo em sua viscosidade, além das fibras serem suficientemente rigidas e
longas para atuarem como agentes de refor¢o junto ao agregado pétreo. Outro
exemplo da utilizacdo de residuos na modificacdo de asfalto é o uso de lixo industrial
e domeéstico, como container, sacos e sacolas, em sua maior parte de PE, mas
contendo PP e outros polimeros. Esta técnica foi desenvolvida na Finlandia e o
material € pré-misturado a quente, em um 6leo proveniente da industria do papel, e

depois adicionado ao ligante asfaltico[25].



2.2.2 Modificacdo do ligante asfaltico

As plantas industriais para modificacdo de ligantes asfalticos variam conforme o tipo
de agente modificador, assim abordaremos mais detalhadamente a modificagdo com

elastdbmeros e de maneira superficial a modificacdo com plastdémeros e fibras.

O processo industrial de preparacéo do ligante asfaltico modificado com polimero do
tipo elastdmero ja é bem dominado e estabelecido. Na préatica, pode-se usar uma
grande variedade de equipamentos, desde misturadores verticais de baixa
velocidade até modernos misturadores de alta velocidade. O tempo de mistura pode
variar de 1 até 12 horas, dependendo do misturador. Os de alta velocidade sé&o
obviamente a escolha mais racional para se obter uma mistura eficiente. O
elastdbmero pode ser sélido, na forma de pellet (SB, SBS, SEBS), ou liquido, na
forma de latex (SBR)[25].

7

O polimero sélido é entdo adicionado ao ligante asfaltico quente em um pré-
misturador de baixa velocidade para que o mesmo inche em contato com os 6leos
malténicos. Em seguida a mistura € transferida para um misturador de alta
velocidade para que se atinja a dispersdo e homogeneidade adequada. Finalmente,
o ligante modificado é removido para tanques de estocagem a quente. Quando a
mistura ainda encontra-se heterogénea, esta pode retornar para o tanque de alta

velocidade através de um sistema de valvulas.

O processo é realizado a temperaturas elevadas, entre 180 e 200°C. Os parametros
de mistura como temperatura, velocidade e taxa de cisalhamento, devem ser
cuidadosamente controlados a fim de se obter uma boa dispersédo no menor tempo
possivel. Em temperaturas muito baixas, a dispersdo do polimero torna-se dificil e
em temperaturas muito elevadas (acima de 200°C) pode ocorrer oxidacdo do

polimero e/ou do asfalto[25].

O ligante asfaltico na forma de emulsdo pode ser modificado em temperaturas mais
baixas, quando o proprio polimero também esta na forma de emulséo/latex, como o
SBR. Neste caso, o latex pode ser adicionado depois ou durante a emulsificacdo do
asfalto[25].



A modificacdo por elastbmeros também pode ser realizada com a adicdo de um
agente reticulante, geralmente enxofre, sob agitacdo em um segundo estagio da
mistura. Este processo é chamado de mistura quimica e foi desenvolvido pela EIf
Antar France a fim de estabilizar os PMB modificados com elastdmeros com baixa
estabilidade & estocagem (King apud Létoffé et al)[35]°. A reticulacdo previne que as
particulas de polimero inchado segreguem. Além disso, a ligacdo quimica entre
alguns constituintes do asfalto faz com que se tenha uma morfologia mais fina e
mais estavel, melhorando a coeséo e a compatibilizacdo entre asfalto e elastémero.
Por outro lado, se os teores de polimero e agente reticulante ndo forem controlados,
podem ocorrer problemas como gelificacdo. Esta modificacdo quimica é igualmente
utiizada em blendas de elastbmeros termoplasticos, sendo conhecida como
vulcanizagéo dinamica (Coran apud Letoffé et al)®. As misturas que n&o utilizam um
agente reticulante sdo chamadas de misturas fisicas. Carreau et al [36]
determinaram que as propriedades mecanicas de um PMB modificado quimicamente
com 3% de polimero podem ser comparadas com uma mistura fisica contendo 6%

do mesmo polimero.

A modificacdo pela adicdo de plastbmeros como os copolimeros de etileno EVA,
EMA e EBA é geralmente realizada em plantas especiais. O ligante asfaltico é
aquecido a 170°C e transferido para um misturador aonde o polimero e alguns
aditivos sdo incorporados. A mistura ligante + polimero + aditivos € transferida para
trés tanques de maturacdo aonde ocorre o inchamento do polimero. Por fim a
mistura passa por um misturador de alto cisalhamento para que uma estrutura fina e

homogénea seja atingida.

A modificacao por fibras pode ser realizada a quente ou a frio. No caso da mistura a
guente, as fibras sdo adicionadas ainda na planta industrial, e no processo a frio
estas sdo adicionadas no local da obra com um equipamento especial. As fibras de
vidro sdo adicionadas a quente no final do ciclo de mistura, ja as fibras de celulose

sdo adicionadas aos agregados pétreos antes da mistura com o ligante asfaltico e as

% King G.N., Muncy H.W., Prudhomme J.-B. Polymer modification: Binder's effect on mix properties,
J.Assoc. Asphalt paving technologists, 55, pp. 519-540.

® Coran A.Y. Thermoplastic elastomers based on elastomer-thermoplastic blends dynamically
vulcanized, in thermoplastic elastomers, Legge, Holden and Schoeder Eds., Munich: Hanser
Publishers, pp. 133-161, 1987.



fiboras minerais podem ser adicionadas a mistura depois do ligante. O
armazenamento das fibras merece cuidados especiais, devem ser protegidas da
chuva e de umidade excessiva, visto que as fibras umedecidas podem se aglomerar
de maneira irreversivel. As fibras de celulose devem ser protegidas do calor e fogo,

pois sdo altamente inflamaveis[25].

O teor de polimero adicionado varia conforme a aplicacdo destinada ao produto.
Geralmente o asfalto utilizado em pavimentacdo é modificado com 3 a 7% de
polimero, dependendo do seu tipo ou natureza quimica. JA o asfalto que sera
empregado como impermeabilizante ou como revestimento a prova d’dgua para
pontes e edificios, € modificado com um maior teor de polimero, como por exemplo,
15% de copolimero tribloco estireno-butadieno-estireno (SBS) ou 20 a 25% de

polipropileno atético (APP).

2.2.3 Efeitos da Modificagéo

A adicdo de polimeros com massa molar igual ou superior a dos asfaltenos perturba
o equilibrio das fases, ou seja, asfalteno e polimero competem pela solvatacdo dos
maltenos. Dependendo do poder de solvéncia dos maltenos, pode ocorrer separacao
de fases. A compatibilidade dos PMB depende, portanto, da aromaticidade e da
massa molar dos asfaltenos e do teor de 6leos nafténicos do asfalto, assim como
das caracteristicas do polimero, como massa molar, estrutura quimica, relacao
butadieno/estireno (no caso do polimero SBS) e morfologia. Outros fatores
influenciam a estabilidade coloidal do asfalto, como a presenga de compostos
polares e tensoativos dentro da fracdo resina, o grau de aromaticidade dos maltenos
e dos asfaltenos e as interacbes entre as particulas dispersas (forcas atrativas e
repulsivas). Alguns autores adotam limites de Ic conforme o polimero adicionado.
Serfass et al [21] sugerem que ligantes asfalticos com indices superiores a 0,25 nao
sdo compativeis com SBS.

Segundo Brdle, quando um ligante asfaltico, do tipo utilizado para pavimentacao, e
um polimero, do tipo elastbmero termoplastico, sdo misturados a quente, podem
ocorrer trés tipos de mistura, a saber. heterogénea, homogénea e

microheterogénea. Na mistura heterogénea o ligante asfaltico e o polimero séo



incompativeis, ocorrendo separagéo de fases durante o armazenamento, 0 que nao
€ desejavel. Na mistura homogénea o polimero é totalmente solvatado pelos 6leos
malténicos do ligante asfaltico, destruindo as interagGes intermacromoleculares do
polimero. E o caso de compatibilidade em nivel molecular, o que resulta em uma
mistura estavel, porém com propriedades muito pouco superiores as do asfalto puro,
ndo sendo, portanto, a mistura desejavel. A mistura microheterogénea é formada por
duas fases finamente relacionadas (interlocked). A primeira fase € formada pelo
polimero inchado por parte dos 6leos malténicos e a segunda pelo resto dos 6leos,
mais resinas e asfaltenos, ou seja, pela fracdo residual e mais pesada do asfalto.
Esta mistura tem a compatibilidade desejada e as propriedades de um ligante

asfaltico verdadeiramente modificado com polimero.

Uma vez que o ligante asfaltico é modificado com o polimero, formando uma mistura
microheterogénea, trés diferentes casos devem ser considerados com relagédo ao
teor de polimero adicionado. Quando o teor de polimero é baixo, menor que 4%, 0
asfalto & a fase continua do sistema e o polimero a fase dispersa. Neste caso a
matriz asféltica apresenta maior coesdo e elasticidade, pois parte dos Oleos
malténicos participam do inchamento do polimero e o asfalto possui,
proporcionalmente, maior teor de asfaltenos que antes. A fase dispersa polimérica é
responsavel por uma significativa melhora nas propriedades da mistura em altas e
baixas temperaturas. Em misturas com teores acima de 7% o polimero inchado € a
fase continua e o asfalto a fase dispersa. As propriedades dos PMB sé&o
fundamentalmente diferentes das do asfalto e dependem sobretudo do polimero
adicionado, podendo até ser considerada como um adesivo termoplastico. Em teores
intermediarios, em torno de 5% de polimero, as duas fases sdo continuas e estédo
finamente relacionadas; sua micromorfologia e propriedades dependem da histéria

térmica, consistindo uma mistura instavel e dificil de controlar[19,20].

Os teores de polimero que definem a microestrutura de uma mistura dependem do
tipo e estrutura do polimero adicionado, bem como da composicdo quimica do
ligante asféltico utilizado. Deve-se salientar que ligantes asfalticos de mesma classe,
porém de composicdes quimicas diferentes, modificados com o mesmo tipo e teor

de polimero podem apresentar microestruturas e propriedades diferentes[28].



2.2.4 EspecificacOes Técnicas para PMB

Os métodos de analise e especificacdo de PMB ainda ndo estdo bem estabelecidos
e muitos ainda estdo em fase de desenvolvimento por varios 6rgdos de pesquisa
nesta area. Entre estes orgaos destacam-se o SHRP americano e o Laboratoire des
Ponts et Chaussées — LPC francés. As normas existentes da ASTM nado séo
baseadas em desempenho, e constam que o PMB devera ser homogéneo, livre de
agua, ndo espumar quando aquecido a 175°C e, ainda, que o polimero e asfalto
devem ser pré-misturados antes do uso. Estas especificacfes estdo divididas em
quatro normas: ASTM D 5892-00, ASTM D 5976-00, ASTM D 5841-00 e ASTM D
5840-00.

No Brasil o antigo DNER, agora DNIT, aprovou em 1999[37] especificacbes para
asfaltos modificados com SBS e normas para a aplicacao destes pavimentos. Suas
caracteristicas podem oscilar entre os valores maximos e minimos enumerados na
Tabela 6. As normas brasileiras NBR 14896 (2002)[38] e NBR 14948 (2003)[39] sao
especificas para ligantes modificados com polimeros e também foram aprovadas

recentemente pela ANP.

O IBP possui uma proposta de especificacdo para ligantes asfalticos modificados

com SBS, apresentado para a ANP em 2005, que esta apresentada na Tabela 7.

Tabela 6: Especificacao brasileira do DNIT para ligantes modificados com SBS.

CARACTERISTICA ] EXIGENCIA
Minima Méxima
Penetracéo, 100 g, 5s, 25°C, 0,1 mm 45 --
Ponto de fulgor, °C 235 --
Ductilidade, 25°C, 5cm/min, cm 100 --
Densidade Relativa, 25°C/25°C 1,00 1,05
Ponto de Amolecimento, °C 60 85
Ponto de Ruptura Fraass, °C -- -13
Recuperacao Elastica, 20 cm, 25°C, % 85 --
Viscosidade Cinemaética, 135°C, Cst 850 --
Viscosidade Cinematica, 155°C, Cst 350 00

500 mL em estufa a 163°C, 5 dias

# de ponto de amolecimento, °C -- 4
# recuperacao elastica, 20 cm, 25°C, % -- 3
indice de Susceptibilidade Térmica*, IST x 10*? 2 5



variagdo de massa, %
% da penetracao original

variagdo do ponto de amolecimento, °C

recuperacéo elastica, %

*idem Tabela 2.

Tabela 7: Especificacdo elaborada pelo IBP para ligantes modificados com SBS.

Tipo A B C D
Grau (faixa penetragao/Ponto de 45-70/55 | 45-70/60 | 45-70/65 | 45-70/70
Amolecimento min.)
. . . Método - e
Ensaios na amostra virgem: ABNT Limite da especificacédo
Penetracdo 25°C, 5 s, 100 g, dmm NBR 6576 45-70 45-70 45-70 45-70
Ponto de Amolecimento min., °C NBR 6560 55 60 65 70
Viscosidade Brookfield a,135 C, spindle 21, NBR 15184 1500 3000 3000 3000
20 RPM, max, cP
Viscosidade Brookfield a/155 C, spindle 21, NBR 15184 | anotar anotar anotar anotar
50 RPM, max., cP
Viscosidade Brookfield a 175°C, spindle 21,
100 RPM, méx., cP NBR 15184 | anotar anotar anotar anotar
Solubilidade em TCE, % NBR 14855 | anotar anotar anotar anotar
Estabilidade a Estocagem, max., °C NBR 15166 5 5 5 5
Retorno Elastico a 4°C, 10 cm, % NBR-15086 | anotar anotar anotar anotar
Retorno Elastico a 25°C, 20 cm, min.,% | NBR-15086 65 75 80 90
Ensaios no residuo do RTFOT
- . ASTM D
0,

Variagdo de massa, max., % 2872 1 1 1 1
Aumento do PA, °C, max. - 6 7 7 7
Reducédo do PA, °C, max. - 3 5 5 5

Percentagem de Penetragéo original, min. - 60 60 60 60
Percentagem do Re:]lijr;])eragao El. Original, i 80 70 20 20

2.3 Envelhecimento de ligantes asfalticos

Desde sua fabricagdo na refinaria até seu ultimo dia de vida em uma rodovia, o

ligante asféltico evolui em fun¢édo do tempo. Esta evolucéo é traduzida pela perda de

suas propriedades mecanicas e € conhecida como envelhecimento.

O envelhecimento de um ligante asfaltico ocorre principalmente em trés etapas[11]:

e Fabricacao da mistura ligante asfaltico e agregado pétreo (USINAGEM): o ligante é

aguecido a altas temperaturas (160-180°C) na presenca de O, sob a forma de

pelicula fina (5 a 15 um) para entrar em contato com o agregado aquecido. ApGs




esta etapa o ligante asfaltico j& ndo possui as mesmas caracteristicas de saida da

refinaria.

e Espalhamento e compactacédo: o ligante asfaltico estd em constante contato com

oxigénio e sob altas temperaturas.

e Utilizacdo da estrada ou in situ: o ligante esta sujeito a temperaturas mais baixas,
nao ultrapassando 60-70°C na superficie do revestimento, porém este continua a
envelhecer devido as condi¢bes climaticas e, indiretamente, a solicitagdo do trafego

de veiculos.

O processo de envelhecimento ocorre em presenca de oxigénio, de radiacao
ultravioleta (UV), variacbes de temperatura e pelo trafego. O envelhecimento do
ligante asféltico leva a evaporacao de parte de sua fracdo malténica e, por oxidagao,
transforma estes Oleos aromaticos em resinas e as resinas em asfaltenos,
resultando em um aumento da consisténcia do ligante e em maior rigidez da mistura
betuminosa. Este "ressecamento”, ou endurecimento do ligante asfaltico, combinado

com a acéo do trafego de veiculos, acarreta fissuras e degradagéo no pavimento.

O envelhecimento do asfalto € explicado por quatro mecanismos, a saber: oxidacao,
endurecimento exsudativo, endurecimento fisico e perda de volateis[40]. A oxidacao
€ a causa mais importante e acontece principalmente durante a usinagem e
continua, de forma mais lenta, durante seu uso. Embora a estocagem do ligante
asfaltico se faca a altas temperaturas, a oxidagdo nos tanques é minimizada pela
superficie exposta ao ar. Além da formacdo de novos compostos oxigenados, 0S
grupos polares ja existentes tendem a se associar, formando aglomerados de
micelas de asfaltenos. Dentre os fatores que influenciam estas reacbes e
reestruturacdes decorrentes da oxidacdo do ligante asféltico destacam-se as altas
temperaturas no verao, a radiacdo UV, o trafego intenso, o excesso de carga dos
veiculos e o teor de vazios ap6s a compactacdo do pavimento. O endurecimento

exsudativo é resultante da migracdo de componentes oleosos do ligante para o

agregado mineral. O endurecimento fisico, fendmeno reversivel que acontece a



temperatura ambiente, € atribuido & reordenacdo de moléculas e a cristalizacédo de
parafinas da fracao saturada do ligante asfaltico (histéria térmica)[41].

Em 1960, Mertens [42] verificou uma correlagcdo linear entre ensaios de
envelhecimento acelerado e o teor de asfaltenos do ligante asfaltico. Em termos de
grupamentos funcionais, ocorre um aumento do teor de grupamentos carbonilas,
hidroxilas e sulféxidos, visualizados facilmente por espectroscopia do infravermelho
- FTIR.

2.3.1 Efeito da Radiacédo UV

Segundo alguns pesquisadores[43,44,45], a radiacdo UV do sol é um fator
importante no envelhecimento do ligante asfaltico. A luz do sol atinge a superficie do
pavimento e desencadeia reagdes radicalares in situ, formando uma fina camada

bastante oxidada na superficie da amostra.

O efeito superficial da radiacdo UV ja € conhecido e inclusive utilizado no processo
de cura de resinas empregadas em componentes eletrénicos multicamadas[46].
Segundo Campbell e Wright, 1964, a radiagdo UV penetra apenas em 10 um da
superficie do ligante asfaltico, contribuindo para a formacédo de aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos[47]. Estas reacOes dependem da disponibilidade de oxigénio no
meio, do pH, da concentracdo inicial de substrato, da intensidade da radiacéo

incidida e da temperatura[48].

O mecanismo de uma reacao quimica provocada pela incidéncia de luz, ou seja, de
um processo fotoquimico, envolve inicialmente a excitacdo do elétron em niveis
superiores de energia, que ao retornar ao seu nivel fundamental, libera energia
suficiente para romper diretamente uma ligacao quimica ou entéo iniciar a quebra de
outras ligacBes através de um processo foto-sensibilizado e de foto-oxidacao.
Quando uma molécula absorve radiacdo eletromagnética e € excitada de um estado
de menor energia a um estado de maior energia, a freqiéncia de absor¢cédo é dada

pela relacdo apresentada na Equacgao 2.



No caso de radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta, a energia de
excitacdo € da ordem de 150 Kcal/mol[49]. Sabe-se ainda que o féton € mais
facilmente absorvido por complexos de metais de transicdo ou metaloforfirinas[48]. A
ruptura de ligacdo normalmente € homolitica, ou seja, ocorre quebra de ligacdo do
par de elétrons, na qual um elétron vai para cada fragmento formando radicais livres,
que propagam a reacdo. Na presenca de O, (efeito oxidativo) e de agua (efeito
hidrolitico) a iniciacdo da degradacdo de polimeros se da pela ruptura homolitica de
hidroperéxidos, seguido de propagacdo e terminacdo das reacdes, conforme
reagBes mostradas no Esquema 2[50]. Os carbonos terciarios sdo mais susceptiveis

ao ataque que 0s secundarios.



Onde: E: energia absorvida
h = constante de Planck (6,624 x 10 erg-s)
v = frequéncia de radiacdo eletromagnética

Iniciacéo:
ROOH - RQOe + HOe
ROe(HOe) + RH — ROH(H20) + Re
Propagacao:
Re + ¢O-Oe — RO,e
RO, +RH -  RO,H + Re
Terminacéao:
@)
Il
RsecO2¢ + RsecO2e — RsecOH + R'CR” + O3
RierO20 + RiegOz¢ —  [ROOOOR]
[ROOOOR] — RierOORer + O2
[ROOOOR] - 2RterOe + O5
O
RierOe - R’ySR” + R

Equacéo 2

Esquema 2: Etapas envolvidas na fotodegradacao de polimeros[50].

A radiacao solar é expressa, segundo sistema Sl, em joule por centimetro quadrado

(J/cm?). A unidade langley (Ly) também é utilizada e equivale a uma caloria por

centimetro quadrado (1 cal/cm?), ou seja, 4.184 J/cm? [51]. A intensidade média da

radiacdo solar incidente em diferentes lugares do mundo esta apresentada na

Tabela 8. Experimentos utilizando filmes de Polietileno de baixa densidade (PEBD)

mostraram que a radiacdo UV incidente em um local cujo clima é tropical € mais

degradante que aquela de um local sob clima temperado, ou seja, a severidade do

clima de uma determinada regido depende também da temperatura local, do vento,

da chuva, da umidade e da poluicdo do ar. Neste experimento o filme de PEBD



exposto durante um ano na Flérida (140 kLy) correspondeu, em niveis de
degradacédo, a um filme idéntico exposto durante 2,5 - 3 anos em Basel (250 - 300
KLy)[51].

Tabela 8: Intensidade média da radiacéo solar incidente em diferentes lugares do

mundo[51].
Local Intensidade (KLy / ano)
Almeria (Espanha) 150
Arizona (EUA) 190
Basel (Suica) 100
Dahran (Arabia Saudita) 180-220
Darwin (Australia) 180
Florida (EUA) 140
Guangzhou (China) 100
Sao Paulo (Brasil) 150
Sicilia (Italia) 160
Upington (Africa do Sul) 240

Devido ao efeito superficial da radiagdo UV, na amostragem de asfaltos assim
envelhecidos deve-se considerar a amostra como um todo, i.e., a camada exposta
aos raios UV e também a inferior. Da mesma forma, os resultados assim obtidos

correspondem a valores médios da superficie e do ligante subjacente.

2.3.2 Presenca de enxofre e metais

Estudos precedentes destacaram que as fracdes do ligante asfaltico susceptiveis a
oxidacdo, ou envelhecimento, apresentam entre outras caracteristicas, enxofre e
tracos de alguns metais, como Vanadio e Niquel[43,44,52,53,54]. O Vanadio é um
metal de transicdo do grupo V, utilizado na forma de pentadxido de Vanadio (V20s)
como catalisador em varios processos quimicos, destacando-se a oxidacdo de
tolueno[55,56], do metanol[56] e a fabricacdo de &cido sulfurico e anidrido
maleico[57]. Também é usado como corante e na producdo de acos de alta
tenacidade. E encontrado na natureza em minérios, fosfatos, argilas e
principalmente no petréleo sob a forma de complexos organicos. O niquel é um
metal de transicdo do grupo X, utilizado principalmente na fabricacdo de acgo
inoxidavel. Outras utilizagdes deste metal sdo na producao de superligas de niquel,
baterias recarregaveis, reacdes de catalise, cunhagens de moedas, revestimentos

metélicos e fundicdo. E encontrado junto com o ferro em meteoros e acredita-se que



exista no nucleo da terra junto com o0 mesmo metal. Quando em po, pode ser usado

como catalisador na hidrogenacao de 6leos vegetais[58].

Traxler, em 1971, estabeleceu uma relacdo entre o endurecimento do ligante
asféltico e seu teor de Vanadio, Green, em 1976, atribuiu a este elemento um poder
catalitico no processo de foto-oxidagédo do asfalto. Glita, em 1988, observou que o
Vanadio comumente apresenta-se na forma de complexos de forfirinas de Vanadio,
e confirmou que estes se comportam como agentes fotocatalisadores e de
agregacdo molecular. Com sua estrutura em geometria plana, estes complexos
podem se inserir entre outras moléculas ou ainda se fixar através de ligacdes V=0.
Glita também observou que este elemento esta presente principalmente na fracao
de maior peso molecular, ou seja, nos asfaltenos, e a andlise do ligante apds ensaio
de envelhecimento Rolling Thin Film Oven Test, RTFOT, mostrou um aumento de V
na fracdo asfalteno, o que pode indicar uma migragédo dos agregados resinas-V da
porcdo malténica para a porcao asfalténica durante o envelhecimento do material.
Em um estudo sobre a estabilidade térmica de forfirinas de vanadio (VO*'-P)
associadas a moléculas de asfaltenos, Premovic, em 2001,[59] submeteu amostras
de asfalteno, extraido de asfalto natural e também de rochas betuminosas, a
temperatura de 250°C durante 1 a 20 dias. Neste estudo Premovic observou que
durante o tratamento térmico a concentracdo de forfirinas diminuiu até seu
desaparecimento, dando lugar a novos compostos de vanadio, ndo forfirinicos (VO?*
-non-P). Neste tipo de composto o autor sugere que o ion vanadil estaria
provavelmente complexado a grupamentos funcionais oxigenados, sendo a
presenca de O, determinante nesta reacdo. Vanadio elementar (V°*) também seria
produto da degradacéo das forfirinas de vanadio, visto que apenas 80% destas séo

convertidas em complexos néo forfirinicos.

Pesquisas realizadas por Bourrat et al, em 1987,[60] utilizando coque de petréleo
confirmam que S e V juntos possuem um papel importante durante o tratamento
térmico do asfalto. Na presenca destes dois elementos e em temperaturas
superiores a 1450°C, ocorre quebra de ligacdes organometélicas formando VS,, que
se transforma em VC instavel formando entédo V, que participa como catalisador das

reacdes que se seguem.



Em uma investigacdo realizada por Lépez et al, em 2004,[61] sobre a presenca
destes elementos na fracdo malténica do ligante asféltico, ou seja, na fracao
saturada, de aromaticos e de resinas, 0 Ni e 0 S estariam presentes em todas estas
fracOes, enquanto que o V apenas na fracdo de aromaticos e resinas. Yamada e
Honda, em 1978, verificaram através de microscopia de luz polarizada que a
coexisténcia de compostos sulfurados e de metais, como Ni e V, no ligante asfaltico
provocam modificacfes na textura da mesofase formada durante o envelhecimento.
Os autores sugerem que estes elementos possuem um papel catalitico nas reacées

de associagcdo molecular envolvidas no envelhecimento do ligante[62].

Compostos sulfurosos como os sulfoxidos (S=0) ja estdo presentes desde a origem
do ligante asfaltico e também s&o formados durante o envelhecimento destes. No
inicio do processo de envelhecimento a concentragdo de sulfoxidos aumenta e a
partir de um determinado periodo esta concentracdo pode diminuir, indicando que
estes foram consumidos. Alguns autores atribuem o consumo de S=0 a
decomposicao destes para formar acidos sulfénicos. Os grupamentos S=0O seriam
entdo intermediarios de reacao[63], mas sua estabilidade é fortemente dependente
dos grupamentos vizinhos, como a auséncia de hidrogénio na posicdo e
impedimento estérico, e da temperatura. Herrington, em 1995, observou que a
100°C o consumo de S=0 ¢é desprezivel e que a 163°C é de 10% em 1,9 h[64]. O
consumo de S=0 viria acompanhado de uma diminuicdo da viscosidade do ligante
asfaltico.

Além disso, os elementos Ni e V sdo indicativos da origem do petréleo bruto. Seus
teores sdo determinados pela analise elementar em asfaltenos (insoluveis em n-
heptano) e plotados em um grafico Ni versus V (em ppm), conforme Figura 6[61,65].
Observa-se que para cada regiao do mundo, o petréleo extraido possui teores de Ni
e V diferentes, possibilitando utilizar este dado como critério de identificacdo de sua

origem.
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Figura 6: Origem do petréleo bruto em funcéo do teor de Niguel e Vanadio no
asfalto.

2.3.3 Efeito do Polimero

Quanto ao envelhecimento de PMB, foi determinado por Vonk et al [66] em estudos
com SBS, EVA e SEBS que o polimero exerce um papel importante na manutencao
das propriedades do material ap6s ensaio de envelhecimento, principalmente um
menor endurecimento em relacéo ao asfalto puro. Vonk observou, através de analise
cromatografica (GPC), que durante o processo de envelhecimento segmentos e
ramificagbes do SBS combinam-se com o asfalto, melhorando a dispersao de fases
e a compatibilidade. O polimero pode, por exemplo, estabelecer uma ligacao
quimica com grupos carboxilicos presentes nos asfaltenos e assim melhorar a
estabilidade do PMB[25], como é o caso da reacdo quimica apresentada na Figura
7. Harlin et al [67] também verificaram que asfaltos modificados com SBS mantém
constantes suas propriedades reoldgicas apos envelhecimento. Lu et al[68]
observaram que em ligantes modificados a formacdo de sulféxidos durante o
envelhecimento foi reduzida em comparacdo com o ligante puro. Foi observado,
neste mesmo estudo, que o ligante modificado com SBS, apds envelhecimento,
apresentou melhores propriedades reoldgicas que aquele puro.
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Figura 7: Exemplo de reacdo quimica envolvida na modificacdo de um ligante
asféltico por polimero.

Atualmente existem varias pesquisas sobre o envelhecimento dos PMB, destacando-
se as de Lamontagne et al [69,70,71] que buscam elucidar o mecanismo envolvido
no envelhecimento de ligantes modificados através de uma célula de
envelhecimento acoplada a um analisador micro FTIR (FTIR + microscopio). Desta
maneira € possivel observar as variagcdes quimicas das microfases envolvidas

durante o envelhecimento do PMB.

2.3.4 Simulagdo em Laboratorio

Para se realizar um estudo bem fundamentado sobre o envelhecimento de ligantes
asfalticos, € necessario simular este envelhecimento de maneira mais proxima
possivel da realidade. A simulacdo de envelhecimento de ligantes asfalticos vem
sendo normalmente realizada a partir de uma sequéncia de dois ensaios. O primeiro
destes, simula o envelhecimento devido a usinagem, no qual uma pelicula fina de
ligante € exposta a altas temperaturas. Os testes Rolling Thin Film Oven Test —
RTFOT (ASTM D 2872-88) e Thin Film Over Test — TFOT (ASTM D 1754) simulam o
envelhecimento devido a usinagem do asfalto. Dentre estes, o mais utilizado e,
portanto citado na literatura como o0 que mais se aproxima do envelhecimento real do
ligante asfaltico durante a usinagem, é o RTFOT[64,68,72,73,74]. Em seguida
procede-se a simulacdo de envelhecimento do ligante in situ, i.e., durante sua vida
atil. O teste Pressure Aging Vessel — PAV [75] simula o envelhecimento devido ao
trafego de veiculos durante longos tempos de servico, combinado com o ambiente e
intempéries a que o revestimento esta exposto. A seqiéncia de ensaios RTFOT +
PAV é chamada de simulacdo classica de envelhecimento e tem sido amplamente
utilizada na literatura[72,73,76] para simular o envelhecimento de ligantes asfalticos.
Em um estudo comparativo[72] foi verificado que uma amostra de asfalto, nao



modificado, exposta a simulacdo cladssica de envelhecimento possui
aproximadamente as mesmas caracteristicas que um corpo de prova apos 3 a 6

anos in situ, dependendo da composicao quimica do ligante em questéao.

O envelhecimento devido aos raios solares ndo esta previsto nos testes de RTFOT e
PAV, algumas pesquisas[77,78] ja foram realizadas com este fim, entretanto poucas
trouxeram contribui¢cdes palpaveis. Um dos problemas é a correlacdo entre medidas
de laboratério e a realidade, visto que a duracdo do dia e a intensidade da luz variam
conforme o local e periodo do ano, além da altura do sol e a poluicdo, que alteram a
qualidade e a quantidade de radiagdo. Por estas razoes, fica dificil correlacionar as
condicdes de exposicdo em laboratério com a radiacdo real incidida sobre o
pavimento. Mesmo assim, alguns estudos laboratoriais sobre o envelhecimento UV
de ligantes asfalticos ja foram realizados, porém sem correlacdo com a real
exposicaol[47]. Estes estudos tém como objetivo entender o mecanismo de
envelhecimento UV de ligantes asfalticos in situ.

Para se ter uma idéia da temperatura a que o revestimento sera submetido nas
condi¢des de servigo, existem varias equacdes propostas na literatura que estimam
a temperatura do pavimento, conforme a temperatura ambiente e latitude do local.
Como o revestimento asfaltico preto absorve os raios solares, a temperatura maxima
na superficie € mais elevada que a do ar. No interior do revestimento a temperatura

é ligeiramente inferior[79].

2.4 Caracterizacao de ligantes asfalticos

Os ensaios classicos de caracterizacdo e especificacdo de ligantes asfalticos puros
consistem na determinacdo da penetracao a 25°C, norma brasileira NBR-6576[80] e
francesa NF EN 1426 [81], determinacdo da temperatura de amolecimento anel e
bola, norma brasileira NBR-6560[82] e francesa NF EN 1427[83] e na determinacgao
da viscosidade Brookfield, norma brasileira MB - 37[84] e francesa NF EN 12595[85].
Outros ensaios, alguns ainda sem especifica¢do, sao igualmente utilizados para uma
caracterizacdo mais completa do ligante asfaltico puro ou do PMB, entre estes:
Cromatografia em coluna de silica — IATROSCAN, Espectroscopia de Infravermelho

— FTIR, Cromatografia por Permeacdo em Gel “ultra-rapido” — GPC “ultra-rapido”,



Ressonancia Magnética Nuclear — RMN H! e C'3, Calorimetria Diferencial de
Varredura — DSC, Reometria de Cisalhamento Dinamico — DSR, Bending Beam

Rheometer — BBR e Estabilidade a Estocagem, no caso de ligantes modificados.

2.4.1 Analise Quimica

Serdo aqui apresentados alguns métodos para a analise da composicdo quimica de
ligantes asfalticos. Estes métodos podem ser utilizados tanto para ligantes puros
quanto PMB, sendo necessario, em alguns casos, adaptar o modo operatério da

técnica.

A cromatografia sobre coluna de silica IATROSCAN permite separar diretamente os
constituintes do ligante asfaltico em funcdo de sua polaridade, obtendo-se assim as
quatro familias quimicas SARA de Corbett[12]. A Figura 8 ilustra um cromatograma
tipico obtido a partir de Cromatografia IATROSCAN.
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Figura 8: Cromatograma IATROSCAN tipico de um ligante asfaltico.
A partir do teor de cada fragcdo SARA pode-se monitorar a evolugdo da composicéo
quimica do ligante asfaltico apds diferentes tratamentos térmicos e/ou
envelhecimento. O célculo do Ic (indice de Instabilidade Coloidal) também pode ser

realizado a partir do percentual de cada fragdo quimica.



Outra analise importante com relacdo a composicdo quimica do ligante asféltico € a
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). O espectro de FTIR de um ligante asféltico
apresenta varias bandas de absorcéo caracteristicas da estrutura quimica do ligante,
as quais estdo apresentadas na Tabela 9. A partir de FTIR pode-se também
monitorar a evolucdo de bandas caracteristicas de oxidacéo do ligante, como aquela
em 1700 cm™, referente ao grupamento carbonila, ou ainda em 1032 cm™, referente
ao grupamento sulféxido. Outras bandas também séo de interesse, por exemplo,
aquela em 1600 cm™, que é referente aos compostos aromaticos e cuja evolucéo

mostra o consumo destes, no caso de uma oxidacgao.

A Figura 9 apresenta um espectro tipico de um ligante asféltico puro. O uso de
indices estruturais, calculados a partir da area da banda de interesse em relacao a
area total do espectro, tornou-se uma ferramenta util na interpretacdo destes
resultados, uma vez que minimizam 0s erros relativos ao ruido durante a aquisi¢do
do espectro e as variacfes de espessura do filme[69,71]. O FTIR também pode ser
utilizado para determinar o teor de polimero adicionado ao ligante asfaltico ou ainda
na avaliacdo da estabilidade estrutural do polimero centrifugado/separado da mistura

apos o processo de modificagdo[69,70,71,72].

Os indices estruturais mais comumente calculados sdo os indices de Oxidac&o (lox),
Sulfoxido (Is), Aromaticos (la) € de Condensacao (lcong). A Equacgdo 3 exemplifica o

calculo do indice de oxidacao.

Equacéo 3

loxi = A(c=0)
AtoTaL

Onde: loxi = indice de oxidacdo
Ac=0) = &rea do pico referente a carbonila, em 1700cm™
AtotaL = area total do espectro

Tabela 9: Bandas de infravermelho caracteristicas de um ligante asfaltico.

Banda (cm™) Grupamento Tipo de vibragéo Simbolo
2955 Alifaticos (metilas) Elongacéo Vas CHs - aril e vgs
assimétrica CH3- X
2923 Alifaticos (metilas e Elongacio Vas (CH2 , CHs)

metilenos) assimétrica




2870 Alifaticos (metilas) Elongacao simétrica vs CH3
2850 Alifaticos Elongacao simétrica vs CH;
(metilenos)
1700 Carbonilas Elongacao vC=0
1600 Aromaticos Elongacéo vC=C
1460 Alifaticos Deformacao no d (CH2, CHy)
plano
1376 Alifaticos Deformacao no d (CHa)
plano
1308 Sulfonas Elongacao v SO,
1166 Sulfonas Elongacao v SO,
1032 Sulféxidos Elongacéo vS=0
865 Aromaticos (1H  Deformacgéo forado yC=CHalH
isolado) plano isolado
812 Aromaticos (2-3 H Deformacéo forado yC=CHa2-3H
adjacentes) plano adjacentes
745 Aromaticos (3-4 H Deformacéo forado yC=CHa3-4H
adjacentes) plano adjacentes
722 Longas cadeias Rotagéo R (CH2)n-

alifaticas
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Figura 9: Espectro de FTIR tipico de um ligante asfaltico.

A analise quimica elementar de Espectroscopia de Emissdo Atémica por Plasma
(ICP) é realizada no ligante asfaltico principalmente com o objetivo de determinar
seu teor de enxofre e metais. Um método desenvolvido no LCPC, aonde a amostra é

analisada em emulsdo aquosa, permite a determinacao de Ni, V, P e S com precisao

de 5% a um limite de deteccao de 10 pg/L[65].

2.4.2 Analise Estrutural

A andlise estrutural de GPC “ultra-rapido” permite distinguir as populacdes presentes
no ligante asfaltico segundo sua massa molar. Esta técnica cromatogréafica recebe
este nome devido a alta velocidade de eluicdo utilizada que n&o permite a
dissociacdo dos aglomerados em solucdo, sendo assim possivel observa-los e
distingui-los dos compostos restantes. A andlise é realizada em solu¢gfes a 3% de
ligante asfaltico em Tetrahidrofurano — THF. Dependendo do ligante, este pode
apresentar 3 populacbes importantes, as quais representam o equilibrio coloidal:
aglomerados < micelas < moléculas. Os aglomerados de micelas possuem tempo
de retencdo na coluna cromatografica mais curto e normalmente sdo identificadas no
cromatograma por um pico chamado de ‘pico de interagdo’. Apos os aglomerados,
saem da coluna as micelas individuais e, por ultimo, as moléculas isoladas ou de
baixo peso molecular. Gracas a um programa criado pelo LCPC em 1989, o qual
ajusta os picos cromatograficos em 3 gaussianas, pode-se avaliar o percentual de

cada populacao no ligante asféltico analisado. Dependendo do ligante asfaltico pode



ocorrer variacdo no numero de popula¢gdes observadas via GPC, como foi o caso
das amostras analisadas por Herrington e Ball (1996)[63]. Quando o interesse do
estudo € o envelhecimento, esta técnica torna-se especialmente interessante, pois
através da monitoracdo do ‘pico de interacao’, referente a principal espécie formada
no envelhecimento, pode-se avaliar o grau de associacdo das moléculas de
asfalteno. A Figura 10 apresenta um cromatograma tipico de GPC para um ligante

asfaltico.

Aglomerados de micelas

\ Micelas individuais de asfaltenos

DO

Meio intermicelar
(6leos saturados e aromaticos)

35 45 55 6,5 75 8,5 9,5 10,5 11,5
V(mL)

Figura 10: Cromatograma GPC tipico de um ligante asfaltico.

Em estudos sobre o envelhecimento de ligantes asfalticos, Herrington e Ball, em
1996[63], ndo observaram relacdo entre os indices carbonila e sulfoxido, calculados
via FTIR, e qualquer regido do cromatograma de GPC, isto €, as associacdes
intermoleculares ndo estariam baseadas apenas em ligacéo de hidrogénio. Por outro
lado foram realizadas importantes correlacées entre associacdes intermoleculares

visualizadas por GPC e valores de viscosidade absoluta.



2.4.3 Analise Mecanica

A resposta pléstica, utilizada para prever a deformacdo permanente do ligante
asfaltico puro ou modificado, pode ser determinada a partir de ensaios simples até

métodos mais complexos.

O ensaio do ductildbmetro é bastante simples e foi recentemente reconhecido pelo
DNIT como norma NBR 15086[86]. Este ensaio consiste em alongar um corpo de
prova (em forma de gravata) até 20 cm e, ap0s 1 hora, medir seu retorno. A resposta

elastica € dada pelo retorno do corpo de prova, em relacdo ao seu tamanho original.

A resposta elastica do ligante asféltico é ainda avaliada com maior precisdo atraves
de analise dindmico-mecéanica, em um Redmetro de Cisalhamento Dinamico. Este
aparelho consiste em submeter a amostra a uma tensdo de cisalhamento, com
freqUéncia variada, durante todo o intervalo viscoelastico do material. Através da
analise do modulo de cisalhamento complexo G* e do angulo de fase 6 do material,
consegue-se comparar o0s ligantes com diferentes composi¢cdes quimicas e
modificados com diferentes tipos e teores de polimeros. Estas propriedades podem
ser relacionadas com a resisténcia a tensdo de cisalhamento dos veiculos sobre o
pavimento. Altas freqiiéncias de cisalhamento, a partir de 10% Hz, equivalem a altas
velocidades dos veiculos sobre o pavimento e freqiiéncias entre 102 e 10°? Hz
equivalem ao trafego normal. Por exemplo, freqiéncias de 10 rad/s equivalem a
velocidade de 90 Km/h e de 1 rad/s equivalem a velocidade de 8 Km/h.

O comportamento reolégico de ligantes asfalticos normalmente é expresso em
curvas de G* em funcdo de 8, as quais sdo chamadas de “Curvas de Black” e tém
como vantagem serem construidas sem a utilizacdo do Principio de Superposicao
Tempo-Temperatura (TTSP). Alguns autores sugerem que a TTSP n&o se aplica
com precisao para ligantes asfalticos, principalmente quando o0 mesmo possui alto
teor de asfaltenos ou cristalinidade [87,88]. Mesmo assim, o TTSP é amplamente
utiizado na literatura para a construcdo de curvas mestras de G* e & versus
freqiéncia de cisalhamento ®, e existem varias linhas de pesquisa sobre a

modelagem do comportamento reoldgico de ligantes asfalticos em curvas deste tipo



[89,90,91,92]. Para isso, é realizada uma varredura de freqiiéncia, de 10? a 10° Hz

em diversas temperaturas, obtendo-se isotermas. A curva mestra é obtida pelo

encaixe destas isotermas por um fator de deslocamento aT, segundo o TTSP [93].

Para se avaliar o comportamento reolégico do ligante asféltico a baixas temperaturas
é utilizado um redmetro de viga a flexdo (Bending Beam Rheometer - BBR), o qual
mede a rigidez, em creep, a baixas temperaturas, e a inclinacdo da curva creep
versus tempo de carga. Estes parametros séo relacionados ao trincamento térmico
do ligante asfaltico a baixas temperaturas. O ensaio consiste em aplicar um
carregamento em um pequeno corpo de prova prismatico do ligante asféltico ja
envelhecido (RTFOT + PAV).

2.4.4 Analise Térmica

Dentre os métodos de andlise térmica existentes, a Calorimetria Diferencial de
Varredura — DSC € a técnica mais utilizada na caracterizacdo de ligantes asfalticos.
O DSC e utilizado para determinar a temperatura de transicdo vitrea — Tg e a
entalpia de dissolucédo das fracfes cristalizaveis do ligante asfaltico. Estas frac6es
sao oriundas do CAP e/ou do polimero se 0 mesmo possuir cristalinidade, como o
EVA. Espera-se uma diminuicdo substancial da Tg do ligante asfaltico, quando o
mesmo é modificado com polimero, 0 que mostra a maior faixa de aplicacdo deste
em relacdo ao ligante puro. Para a determinacdo da Tg e do teor de fracBes
cristalizaveis de um ligante asféltico pode-se utilizar a técnica de DSC chamada
classica, nesta técnica a amostra € submetida a uma rampa linear de temperatura e
o sinal resultante é de dificil interpretacdo, devido a linha de base ruim e a
proximidade dos dois eventos. Recentemente, com o lancamento do “DSC
moduled”, equipamento em que a amostra é aquecida segundo uma rampa sinoidal
de temperatura, tem-se como resultado 2 sinais, um sinal chamado reversivel e
outro chamado irreversivel. O sinal reversivel é referente as transicdes reversiveis,
como a Tg, e o sinal irreversivel, calculado pelo sinal total menos o reversivel,
referente a eventos como a fusdo e a cristalizagdo do material. Esta técnica
possibilitou uma determinacdo mais precisa das propriedades térmicas do ligante
asfaltico[22,94,95].



2.4.5 Estabilidade a Estocagem

O ensaio de estabilidade a estocagem ¢é realizado no PMB e analisa o risco de
segregacao do ligante asféltico e do polimero durante o transporte e estocagem
deste. Existem varios métodos de determinacao da estabilidade a estocagem, porém
todos se baseiam no mesmo principio: estocagem a quente, sob temperatura
controlada, e comparacdo de uma ou mais propriedades do topo e fundo do corpo
de prova.

Este ensaio € realizado no Brasil segundo o método vulgarmente conhecido como
‘proveta de estabilizacéo’, que consiste em armazenar o PMB & 163°C durante 4
dias em uma proveta e, apos este periodo, analisar o ponto de amolecimento das

amostras retiradas do topo e do fundo da proveta.

O programa SHRP sugeriu o Laboratory Asphalt Stability Test — LAST[16] para
determinacdo da estabilidade a estocagem de PMB. O teste consiste em um aparato
especial, onde o ligante modificado é armazenado & 165°C durante 2 dias. S&o
retiradas amostras do topo e do fundo do aparato em 6, 24 e 48 horas, as quais sao
avaliadas em um Rebmetro de Cisalhamento Dinamico — DSR, e julgadas estaveis

ou ndo conforme limites pré-estabelecidos.

Na Europa, a determinacdo da estabilidade de PMB é normalmente realizada em
tubos de aluminio de ~15 cm, como os utilizados para pasta de dente (Tooth Past
Tube Method), preenchidos com o material e expostos a diferentes temperaturas e
tempos. Apds o periodo desejado, o tubo é resfriado e cortado em 3 partes iguais.
Os valores de ponto de amolecimento da parte superior e inferior da amostra
indicam a estabilidade do PMB. Este ensaio é realizado segundo o projeto de norma
européia PrEN 13399[96]. Este ensaio acaba de ser aprovado no Brasil como norma
brasileira NBR 15166.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos avaliar o mecanismo de envelhecimento de
ligantes asfalticos, a influéncia da radiacdo UV neste processo, e a influéncia das
propriedades do polimero nas caracteristicas, inclusive de envelhecimento, do
ligante asféltico modificado por este (PMB).

Para atingir os objetivos, utilizou-se a seguinte sistematica:

- Selecdo e caracterizacdo de um ligante asfaltico usualmente utilizado em
pavimentacdo, visando sua modificacdo por polimeros. A caracteriza¢do incluiu uma
exaustiva investigacdo sobre o mecanismo de envelhecimento de ligantes puros,
inclusive quando comparado com outro ligante asfaltico de origem diferente e frente

a radiacao ultravioleta solar;

- Caracterizagdo dos principais polimeros modificadores de asfalto disponiveis no
mercado brasileiro. A partir da caracterizagdo dos mesmos se tem um maior

entendimento do material, no que diz respeito a relacdo estrutura-propriedade;

- Selecdo de alguns polimeros, conforme sua estrutura, para modificacdo de um

ligante asfaltico;

- Modificagdo de um ligante asfaltico com os diferentes polimeros escolhidos,

segundo um projeto fatorial de experimentos;

- Estudo da influéncia das propriedades (% de estireno e massa molar) do polimero
sobre algumas propriedades do PMB (penetragdo, ponto de amolecimento,
estabilidade a estocagem, Tg e morfologia). Correlacdo destes resultados com o

auxilio de tratamentos estatisticos dos resultados.



- Estudo do mecanismo de envelhecimento do PMB, realizando-se um trabalho
aprofundado sobre a influéncia do polimero neste, inclusive frente a radiacdo UV e

em amostras com diferentes espessuras.

Para tanto, a seguinte estratégia foi adotada: utilizacdo de planejamento de
experimentos, o qual possibilita a otimizagdo dos resultados e correlagbes obtidos,
com alta confiabilidade, e realizacédo de parte do trabalho no LCPC, em Paris, onde
se tem acesso a equipamentos de caracterizacdo imprescindiveis para uma

completa avaliacdo das propriedades dos ligantes asfalticos.

O objetivo especifico do estagio no LCPC foi estudar a influéncia da radiagdo UV no
envelhecimento de ligantes asfélticos e o papel do polimero neste mecanismo. Para
tanto, foi selecionado e caracterizado um ligante asfaltico francés, com as mesmas
propriedades do ligante asfaltico brasileiro de base, para comparacdo. Em seguida,
partiu-se para a simulacdo de envelhecimento do ligante asfaltico em vérias etapas:
usinagem (RTFOT), “radiacdo UV’ e in situ (PAV). Por fim, foi realizada
caracterizacdo quimica, estrutural e mecéanica a fim de avaliar o mecanismo de
envelhecimento envolvido em cada etapa do processo e também o efeito da adi¢cao

de polimero neste processo.
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4 EXPERIMENTAL

A primeira etapa do trabalho consistiu em avaliar as propriedades do ligante asfaltico
puro, inclusive frente aos ensaios de envelhecimento. Para tanto, foi necessério
utilizar um outro ligante asfaltico, de mesma especificacdo, para comparar e auxiliar
na interpretagéo dos resultados. Realizou-se entdo um estudo bastante aprofundado
no que diz respeito ao envelhecimento de ligantes asfalticos puros e a relagdo com
suas propriedades, como composicdo quimica, estrutura e comportamento
viscoelastico. Além das técnicas de envelhecimento ja conhecidas, utilizou-se uma
nova metodologia de envelhecimento frente a radiacdo ultravioleta (UV) do sol,

estudo inédito na literatura.

A relacdo entre a estrutura e as propriedades dos copolimeros de estireno e
butadieno comerciais, constituiu a segunda etapa do trabalho. Para isto, avaliou-se
varios copolimeros do tipo SBS, porém com estrutura e propriedades diferentes, e
selecionou-se alguns copolimeros com potencial para a modificacdo do ligante

asféltico em escala piloto.

Uma vez avaliadas as propriedades dos materiais puros e realizada a modificagao
do ligante asfaltico, realizou-se o estudo dos ligantes asfalticos modificados (PMB),
que constituiu a terceira e Ultima etapa do trabalho. Assim, procurou-se relacionar
algumas caracteristicas dos PMB, como propriedades classicas, estabilidade a
estocagem, Tg e morfologia com as propriedades dos copolimeros puros. Observou-
se também o comportamento de dois PMB frente a simulagdo de envelhecimento

UV, segundo a nova metodologia aplicada na primeira etapa aos ligantes puros.



4.1 Materiais

4.1.1 Polimeros

Os polimeros comerciais utilizados neste trabalho consistem de nove (9) amostras
do copolimero tribloco estireno-butadieno-estireno (SBS). A Tabela 10 apresenta o

codigo utilizado neste trabalho, 0 nome comercial do polimero e o seu fabricante.

Tabela 10: Nome comercial, fabricante e cédigo das amostras.

Caodigo Nome comercial Fabricante
>B5-1 KD1l51 Kraton Polymers
SBS-2 KD1152 do Brasil S.A.
SBS-3* KD1186

SBS-4 TR1061

SBS-5 TR1091 Petroflex
SBS-6* TR4181 Industria e
SBS-7 TR1072 Comeércio S.A.
SBS-8 TR1073

SBS-9* S-411 Dynasol S.A.

* polimero com estrutura radial, conforme informacé&o do fabricante.
4.1.2 Ligantes Asfalticos

Foram utilizados dois ligantes asfalticos de origem e composicdo quimica diferentes.
Trata-se do ligante asféltico francés da Companhia ELF, classificado segundo a
especificacdo européia NF EN 12591 [24] como 35/50, e do ligante asfaltico
brasileiro da Refinaria Alberto Pasqualini — REFAP, especificado segundo as novas
especificacdes do DNIT[37], como CAP 50/70. Este ultimo foi utilizado como ligante
de base para a preparacao das misturas asfalticas, enquanto que o ligante da ELF
foi utilizado apenas para auxiliar no estudo de envelhecimento destes ligantes puros.
A Tabela 11 apresenta o codigo adotado para estes ligantes, seus fabricantes e

origem.



Tabela 11: Cédigo, fabricante e origem dos ligantes asfalticos utilizados.

Cddigo Fabricante Origem
FRA Companhia ELF Franca
BRA Refinaria REFAP Brasil

4.2 Preparacao do Ligante Asfaltico Modificado

Os ligantes modificados foram preparados em um reator de ago, com capacidade de
4Kg, da marca SEMCO, modelo ME100L, localizado no LAPAV. A mistura foi
realizada & temperatura de 180 + 5°C sob agitacdo cisalhante de 4000 rpm. O
agitador cisalhante consiste em um agitador tipo hélice envolto em um "cabecote" de
aco perfurado, com perfuracdes de 1,5 mm de diametro. A foto apresentada na
Figura 11 mostra o reator utilizado e, no detalhe, o agitador cisalhante. Durante a
mistura, o polimero é forcado a atravessar estas perfuracdes, promovendo assim o
cisalhamento do pellet. Foram estudados dois tempos de mistura, 1 e 2 horas, e dois
teores de polimero diferentes, 4 e 8% (massa/massa). Todos os polimeros foram

utilizados na forma fisica de pellet e assim adicionados ao ligante asfaltico BRA.

ApOs pré-aquecimento em estufa, colocou-se o ligante BRA fluido no reator e, apos
a temperatura atingir 180°C sob agitacdo, adicionou-se lentamente a massa de
polimero desejada, de modo que a massa total da mistura seja em torno de 3000 g.
Apos o periodo desejado, retirou-se o ligante modificado do reator, acondicionando-o
em latas de aluminio, limpas e rotuladas. As amostras foram resfriadas a

temperatura ambiente para posterior analise.



(@) (b)

Figura 11: Fotografia do reator de mistura ligante asfaltico + polimero (a) e do
agitador cisalhante (b).

4.3 Caracterizacao dos polimeros

4.3.1 Anadlise Termogravimétrica — TGA

Determinou-se através desta técnica a faixa de decomposicdo — ATpecomp € @
estabilidade térmica dos polimeros usados como modificadores de asfalto, a fim de
verificar se ndo ocorre degradacdo dos mesmos durante o processo de mistura
asfalto-polimero. Para tanto, foi utilizado um equipamento de TGA modelo 2050, da
TA Instruments, sob atmosfera de oxigénio e taxa de aquecimento de 20°C/min na
faixa de 25°C a 1000°C. Estes testes foram realizados no LAPOL.

4.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

Determinou-se através desta técnica a temperatura de transicdo vitrea do bloco de
polibutadieno — Tgps € a temperatura maxima de oxidacdo — Tox; dos polimeros
usados como modificadores de asfalto. Para tanto, foi utilizado um equipamento de



DSC, modelo 2010, da TA Instruments, sob taxa de aquecimento de 10°C/min na
faixa de -150°C a 500°C. Estes testes foram realizados no LAPOL.

4.3.3 Cromatografia de Permeacao em Gel — GPC

Determinou-se através desta técnica os pesos moleculares médios ( M, e My) e a
polidispersdo ( M,/ M,) dos polimeros utilizados como modificadores de asfalto.
Para tanto, utilizou-se um equipamento da marca Waters, modelo 2410, com detetor
de indice de refracdo. Foram utilizadas trés colunas do tipo styragel com particulas
de b5p, calibradas com padrdes de poliestireno. O solvente utilizado foi
tetrahidrofurano (THF) & temperatura de 35°C. Estes testes foram realizados no
LAPOL.

4.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear — RMN 'H e *C

Determinou-se através desta técnica o teor de poliestireno e de polibutadieno
incorporado na forma 1,2 e na forma 1,4 cis e trans, dos copolimeros de estireno
usados como modificadores de asfalto. Para tanto, utilizou-se um equipamento da
marca Varian Inova, modelo XL-200, operando a 200 MHz, com tempo de aquisi¢ao
de 3,75 s, angulo de pulso de 45° & temperatura ambiente. As amostras foram
analisadas em tubos de 5 mm, onde foram dissolvidos 10 mg de polimero em CDCls.

Estes testes foram realizados no Instituto de Quimica da UFRGS.

4.3.5 Andalise Dinamico Mecanica — DMA

Determinou-se através desta técnica, a temperatura de transicao vitrea do bloco de
poliestireno — Tgps, do bloco de polibutadieno — Tgpg € a temperatura maxima de
oxidacdo — Tox dos polimeros utilizados como modificadores de asfalto, a fim de
relacionar os dados obtidos através desta técnica com os obtidos através de DSC.
Para tanto, utilizou-se um equipamento da marca TA Instruments, modelo 2890, sob
atmosfera de oxigénio, com taxa de aquecimento de 2°C/min. Realizou-se uma
varredura de temperatura de -150°C a 200°C, obtendo-se o reograma dos médulos
de cisalhamento elastico e viscoso (G' e G") e da tan & versus temperatura. O valor
de Tg utilizado foi o do maximo do pico de tan &. Estes testes foram realizados no
LAPOL.



A preparacdo dos corpos de prova obedeceu a seguinte sistematica: os polimeros,
em forma de pellet, foram prensados a quente entre duas placas de Teflon® durante
5 min & 200°C com press&o constante de 2 ton. em uma prensa da marca CARVER
modelo xxx, obtendo-se filmes circulares de polimero com aproximadamente 100
mm de didmetro e 1 mm de espessura, 0s quais em seguida foram resfriados a

temperatura ambiente e recortados em retangulos de 30 x 7 mm.

4.3.6 Teste de inchamento

Determinou-se 0 % de inchamento dos polimeros utilizados como modificadores de
asfalto, segundo a norma ASTM D 471-98 — Standart Test Method for Rubber
Property — Effect of Liquids. Os testes foram realizados a 40°C durante 168 h (1
semana), utilizando-se como 6leo de imersdo um Oleo de processo de base
aromatico denominado Flexibor 124 fornecido pela Ipiranga Quimica. Este 6leo
possui em sua composi¢ao quimica 5% de Hidrocarbonetos (HC) saturados, 77% de
HC aromaticos, 18% de HC polares (nitrogenados, sulforados) e no maximo 3% de
enxofre. O mesmo simula a fracdo malténica do ligante asféltico, ou seja, sem

asfaltenos.

A preparacao dos corpos de prova para o teste de inchamento obedeceu a seguinte
sistemética: os polimeros, na forma de pellets, foram prensados a quente entre duas
placas de Teflon® durante 5 min & 200°C com pressédo constante de 2 ton. em uma
prensa da marca CARVEN, obtendo-se corpos de prova circulares com
aproximadamente 100 mm de diametro e 2 mm de espessura, 0S quais em seguida
foram resfriados a temperatura ambiente e recortados em retangulos de 20 x 40 mm,

sempre em triplicata. Estes testes foram realizados no LAPOL.

4.4 Caracterizagdo dos Ligantes Asfalticos Puros e Modificados

As analises nos ligantes puros e modificados foram realizadas apds aquecimento
destes a 180°C durante 15 minutos, a fim de que se tornem fluidos, e em seguida

moldados em corpos de prova de acordo com a analise a ser realizada. Nos casos



em gue a amostragem seguiu algum procedimento especial, este esta destacado
junto a descri¢do da técnica.

4.4.1 Penetragéo

A penetracdo foi determinada de acordo com a norma brasileira MB-107 —
Determinacdo da Penetracdo de Materiais Betuminosos [80], equivalente a norma
francesa NF EN 12591 — Especificacdo de Ligantes Asfalticos [24]. Neste teste a
amostra € fundida, colocada em recipiente apropriado, resfriada a temperatura
ambiente e finalmente em banho de 4gua com temperatura controlada & 25°C. Apds
tempo determinado 100 + 0,50g de amostra € submetida a penetracdo por agulha
padronizada em aparelho adequado denominado penetrémetro a temperatura de 25
+ 0,1°C, durante 5 segundos. A penetracdo é a distancia em décimos de milimetro
gue uma agulha padréo penetra verticalmente na amostra do material sob condi¢gbes

prefixadas de carga, tempo e temperatura. Estes testes foram realizados no LCPC.
4.4.2 Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento dos ligantes foi determinado conforme a norma brasileira
MB-164 — Determinacdo do Ponto de Amolecimento de Materiais Betuminosos
(Método do Anel e Bola)[82], equivalente a norma francesa NF EN 12591 -
Especificagdo de Ligantes Asfélticos [24]. Neste teste a amostra € fundida e
colocada em um molde que consiste de um anel de latdo. O anel contendo a
amostra é mantido suspenso em um banho, a temperatura controlada e, sobre ele, €
colocada uma bola de aco. O conjunto € aguecido a uma velocidade de aquecimento
constante fazendo com que a amostra amoleca dentro do anel e ceda ao peso da
bola que se deslocara em uma determinada distancia. O ponto de amolecimento
(PA) é a temperatura lida no momento em que uma esfera metalica padronizada,
atravessando um anel também padronizado, perfeitamente cheio com o material
betuminoso, toca uma placa de referéncia apds ter percorrido uma distancia de 25,4

mm sob condi¢des especificadas. Estes testes foram realizados no LCPC.
4.4.3 Espectroscopia FTIR

A composicdo quimica dos ligantes foi determinada com auxilio de um
espectrofotometro de Infravermelho. O equipamento utilizado é da marca Nicolet
modelo Impact 410, obtendo-se um espectro de 4000 a 400 cm™ registrado com 64

acumulacdes de leitura sobre uma pastilha de Csl ou NaCl com um filme fino de



aproximadamente 700 um de ligante asfaltico. O célculo da area dos picos foi
realizado com o auxilio do software Omnic 3.1. Estes testes foram realizados no
LCPC.

4.4.4 Cromatografia IATROSCAN

A composicdo quimica dos ligantes também foi determinada através de um
cromatografo com colunas de silica. Utilizou-se o equipamento IATROSCAN MK-5
TLC/FID analyser, obtendo-se um percentual final das quatro familias genéricas
SARA, obtido a partir da meédia do resultado de 10 “cromarods” eluidos em
diferentes solventes segundo sua polaridade. A solucdo asfaltica analisada possui
2% de ligante asfaltico em CHCIl; e foi eluida em solventes de diferentes
polaridades: n-heptano, solugéo tolueno/metanol (1:1) e tolueno. Estes testes foram
realizados no LCPC.

4.4.5 Cromatografia “ultra-rapida” GPC

A associacdo entre as moléculas, ou estrutura, do ligante asfaltico foi determinada
com auxilio de um cromatografo de gel permeavel. Utilizou-se um equipamento da
marca Waters, modelo 515. Foram injetados 10 uL de uma solugéo asfaltica a 3%
em THF estabilizado, passando por uma coluna micro-Styragel de 500 Angstroms a
uma vazao de 2,5 mL/min. Foram utilizados dois detetores, um de refracado (Waters
modelo 2410), com uma sensibilidade de 64, e outro UV (Waters modelo 440), no
comprimento de onda de 340 nm. Para cada amostra foram realizadas duas
solugbes e para cada solugdo duas leituras. Os dados foram tratados em um
software PL-DCU da Polymers Laboratoires. Estes testes foram realizados no LCPC
e no LRPC Mediterranée (Laboratoire Regional des Ponts et Chaussées em Aix-en-

Provence).
4.4.6 Reologia

O comportamento reolégico dos ligantes foi determinado a partir de um reémetro
com tenséo controlada da marca METRAVIB VA 2000. Utilizou-se como geometria
dos corpos de prova um cilindro de 9,0 mm de diametro e 18 mm de altura para
tracdo e compressao a baixas temperaturas (-30 a 30°C) e um disco de 10 mm de
didmetro e 5 mm de altura para cisalhamento a altas temperaturas (30 & 80°C). A
cada temperatura foi realizada uma varredura de frequéncia, de 1 a 200 Hz,

obtendo-se assim varias isotermas. Os resultados foram representados atraves de



Curvas de Black, ou seja, curvas de modulo G* versus angulo delta 5. Estes testes

foram realizados no LCPC.
4.4.7 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

Esta técnica foi utilizada para determinar a temperatura de transi¢ao vitrea —Tg, do
ligante asfaltico puro e modificado. As analises foram realizadas em um
equipamento de DSC, modelo 2010, da TA Instruments, sob taxa de aquecimento de
5°C/min na faixa de -100°C a 100°C. Estes testes foram realizados no LAPOL.

4.4.8 Morfologia

Este ensaio foi utilizado para visualizar a dispersdo do polimero nas misturas
preparadas. Utilizou-se um fotomicroscépio de fluorescéncia da marca ZEISS,
modelo standard 25, com um filtro de A = 470 nm (azul). Uma gota da amostra
fundida foi colocada entre duas laminas de vidro e resfriada a temperatura ambiente
para visualizacdo. Estes testes foram realizados no Departamento de Genética da
UFRGS.

4.4.9 Estabilidade a Estocagem — ‘“Tooth Past Tube Method’

A estabilidade a estocagem dos ligantes asfalticos modificados foi determinada
através do método conhecido como ‘Tooth Past Tube’ o qual est4 descrito na norma
européia EN 13399. Neste as amostras sdao moldadas em corpos de prova, do tipo
tubos de aluminio como os utilizados para pasta dental, e colocados em pé durante
um determinado periodo em estufa a uma determinada temperatura. Em seguida
estes s&o retirados da estufa e armazenados rapidamente em freezer (-24°C). A
abertura dos tubos, andlise visual da separacdo de fases e corte da amostra deve
ser feito o mais rapido possivel. Assim para cada tubo tém-se dois pedacos que séo
analisados em separados por ponto de amolecimento (PA) e FTIR. Quando a
diferenca do ponto de amolecimento das duas partes for maior que 5°C elou a
dosagem de polimero (via FTIR) for superior a 2%, o PMB € julgado instavel. Neste
trabalho as amostras foram submetidas a temperatura de 140°C durante 24 h e em

seguida analisadas por PA e FTIR. Estes testes foram realizados no LCPC.



4.5 Simulacao de Envelhecimento

A simulacdo de envelhecimento dos ligantes asfélticos foi realizada segundo trés
procedimentos diferentes. O primeiro trata-se de uma sequUéncia de ensaios
denominada Simulacdo Classica de Envelhecimento, que consiste no teste RTFOT
seguido do teste PAV. O segundo trata-se também de uma sequéncia, porém com
sessOes de exposicdo UV intercaladas entre os testes RTFOT e PAV, denominada
Simulacdo de Envelhecimento UV. O terceiro procedimento € a exposi¢ao direta do
ligante a radiagédo UV.

Na Simulacdo Classica de Envelhecimento, o ligante sofreu envelhecimento atraves

do teste RTFOT e em seguida foi envelhecido pelo teste PAV. Na Simulacdo UV de

Envelhecimento, o ligante foi inicialmente envelhecido por RTFOT e apds foram

colocados 12,5 g deste em placas com diametro de 14,0 cm, a fim de formar um
filme de ligante asfaltico com 2 mm de espessura. O ligante em placas foi entédo
exposto a radiacdo UV e/lou somente ao calor e finalmente foi envelhecido através

do ensaio PAV.

Na exposicao direta do ligante asféltico a radiacdo UV, foram confeccionados filmes
finos do ligante fresco (ndo-envelhecido). Para tanto, aplicou-se uma fina camada,
inferior a 700 um, de ligante asfaltico sobre uma pastilha de Csl ou NacCl,
usualmente utilizadas para analise FTIR. O filme foi exposto diretamente ao efeito
UV e/ou calor durante 5, 24, 48, 72, 96 e 192 h. Os ensaios de envelhecimento

utilizados estéo descritas a sequir.
4.5.1 Rolling Thin Film Over Test - RTFOT

Este ensaio simula o envelhecimento do ligante asfaltico durante sua usinagem.
Para isto, um filme fino de ligante asfaltico, em rotacdo constante, € exposto a
temperatura de 165°C durante 75 minutos em presenca de oxigénio. Apos este
periodo o material normalmente é avaliado segundo sua variagdo de massa
(expressa em %) e também pela evolucdo de suas propriedades classicas, como

Pen, PA e viscosidade dindmica. Este teste foi realizado de acordo com a norma



européia NF EN 12607-1, baseada na norma americana ASTM D 2872-88. Estes
testes foram realizados no LCPC.

4.5.2 Efeito UV

Este ensaio simula o envelhecimento do ligante asfaltico devido a incidéncia de
radiacdo solar sobre o pavimento. O equipamento € da marca Atlas UV 2000,
utilizado normalmente para ensaios de especificacdo de tintas. A temperatura interna
da camara é de 60°C e a intensidade de radiacdo incidida é de 0,77 W/m?. A
calibracdo das lampadas UV foi realizada 1 vez por semana, durante as 4 semanas
de envelhecimento. Até o momento, ndo existe uma norma para utilizacdo deste
equipamento para envelhecimento de ligantes asfalticos, por isso a camara foi
adaptada para receber as amostras de ligante asfaltico em placas. Para tanto, foi
soldada uma barra de aco, de aproximadamente 20 cm, na parte interna inferior da
camara, que serviu de suporte para as placas contendo as amostras. Estes testes

foram realizados no LCPC.
4. 5.3 Efeito calor

As amostras foram colocadas igualmente em estufas a 60°C, com circulacdo de ar,
para fins de comparacéo entre o efeito UV e o efeito calor, uma vez que dentro da
camara UV tem-se também a temperatura constante de 60°C. Estes testes foram

realizados no LCPC.
4.5.4 Pressure Aging Vessel — PAV

Este ensaio simula o envelhecimento do ligante asfaltico in situ, ou seja, acdo do
trafego combinada com o ambiente. E realizado em um vaso sob alta presséo, a
21,0 bars, durante 20 h a 100°C. Nestas condi¢cdes, o material ja envelhecido por
RTFOT, apo6s sofrer envelhecimento PAV, possui aproximadamente as mesmas
propriedades de um material envelhecido 3 a 6 anos in situ. Para que um ligante
envelhecido apenas por PAV atinja as mesmas propriedades, € necessario um
tempo maior de ensaio, como 25 h a 21 bar de presséo para simular 3 a 6 anos de
envelhecimento in situ. Este teste é realizado de acordo com a norma americana
SHRP/ AASHTO PPL1. Estes testes foram realizados no LRPC Mediterranée, em Aix-

en-Provence.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes as trés etapas deste estudo estdo apresentados e
discutidos neste capitulo. Inicialmente avaliaram-se as propriedades dos ligantes
asfalticos puros, inclusive frente aos ensaios de envelhecimento. A avaliacdo dos
ligantes foi realizada de maneira comparativa, devido a complexidade do material. A
simulacdo de envelhecimento dos ligantes asfalticos frente a radiacdo UV mereceu
destaque devido ao ineditismo deste estudo. Apds caracterizacdo dos ligantes
asfalticos, objetivou-se caracterizar e selecionar os polimeros modificadores,
avaliando-se varios copolimeros do tipo SBS com estrutura e propriedades
diferentes. Uma vez avaliadas as propriedades dos materiais puros e realizada a
modificacdo do ligante asfaltico, estudou-se os ligantes asfalticos modificados (PMB)
relacionando-se algumas caracteristicas dos PMB com as propriedades dos
copolimeros puros. Além disso, avaliaram-se dois PMB frente a nova metodologia de

simulacao de envelhecimento UV.

5.1 Ligantes Asfalticos Puros — Estudo do Envelhecimento.

O ligante asfaltico BRA, que foi utilizado como ligante de base na modificacdo com
polimeros, ao ser recebido foi caracterizado segundo algumas técnicas utilizadas na
especificacdo de ligantes asfalticos, como penetracdo a 25°C e ponto de
amolecimento. A evolugdo de sua composi¢cao quimica, estrutura e comportamento
viscoelastico, ao longo de seu envelhecimento também foi avaliada. Para tanto,
técnicas de caracterizacdo, como Espectroscopia FTIR, Cromatografia em coluna de
silica IATROSCAN, andlise elementar ICP, Cromatografia GPC ultra-rapida e
Reometria de cisalhamento dinamico DSR, foram utilizadas.

O estudo do envelhecimento do ligante asfaltico puro constituiu um estudo inédito,
uma vez que, além do envelhecimento classico (RTFOT+PAYV), também foi avaliado
o efeito da radiagcdo UV na degradacao do ligante. Nesta etapa adotou-se um outro
ligante asfaltico, identificado como FRA, de mesma especificacdo, porém de



diferente origem do ligante BRA. O ligante BRA é proveniente da Refinaria Alberto
Pasqualini (REFAP), Canoas/RS/Brasil, e o ligante FRA € proveniente da
Companhia ELF, Paris/Franca. O ligante FRA também foi caracterizado segundo as
mesmas técnicas utilizadas para o ligante BRA e a comparagdo entre suas
propriedades e perfis frente ao envelhecimento classico e UV foi de suma

Importancia para a compreenséo destes resultados.

A seguir estdo apresentados os resultados referentes ao estudo do envelhecimento
destes dois ligantes, inicialmente segundo simulacdo classica e apds segundo

simulacdo UV de envelhecimento.

5.1.1 Comparacdo dos ligantes asfalticos apés Simulacdo Classica de

Envelhecimento

Antes de serem submetidos aos ensaios de envelhecimento, os ligantes asfalticos
foram caracterizados através de ensaios classicos, a fim de classifica-los quanto a
sua especificacdo. Para tanto, foram determinados a penetracdo (Pen) & 25°C e o
ponto de amolecimento (PA) dos ligantes FRA e BRA antes e ap0s simulagédo
RTFOT, conforme previsto na norma de especificacdo de ligantes asfalticos NF EN
12591 — Spécifications des bitumes routiers [24] e também nas novas especificacbes
do DNIT. A Tabela 12 apresenta os valores de Pen a 25°C e do PA dos ligantes
asfalticos FRA e BRA, antes e apds ensaio RTFOT, bem como os limites aceitos
pelas normas francesa e brasileira com relacdo ao valor e variacdo do PA apds
RTFOT e da Pen residual (%Pen res), calculada pela razdo entre a Pen antes e

apos o ensaio de RTFOT.



Tabela 12: Propriedades classicas dos ligantes asfalticos originais.

FRA BRA

original ap6és RFTOT | original ap6s RFTOT
Pen (1/10mm) 42 29 53 34
Pen res. (%)
Limite (NF EN 12591 p/ 35/50) > 53% 69 64
Limite (DNIT p/ CAP 50/70) > 55%
PA (°C)
Limite apés RTFOT (NF EN 12591)* > 52,0°C 53,0 58,5 49,3 o4,4
A PA (°C) antes e ap0s 55 51
A max = 8°C(NF EN 12591 e DNIT) ’ '

* ndo especificado pelo DNIT.

Segundo o0s resultados obtidos, ambos os ligantes asfalticos podem ser
enquadrados na mesma especificacdo, seja esta brasileira (tipo CAP 50/70) ou
européia (tipo 35/50). Mesmo que ambos ligantes asfélticos se enquadrem na
mesma especificacdo, observa-se, segundo andlise dos valores de Pen e PA, que o
ligante FRA é levemente mais consistente que o ligante BRA, pois possui menor Pen
e PA ligeiramente mais alto. O ligante FRA pode inclusive se enquadrar na
especificacao brasileira como um CAP 30/45, estando no limiar entre estas duas
classificacbes. Da mesma forma, o ligante BRA estd no limiar entre as

especificacdes francesas de 35/50 e 40/60.

Classificar estes dois ligantes como sendo do mesmo tipo foi uma consideracao
necessaria e um ponto de partida importante para prosseguir com analises mais
detalhadas sobre seu envelhecimento. Sabe-se, portanto, que 0s ensaios de
especificacdo sdo puramente fisicos e que a durabilidade de ligantes asfalticos esta
intimamente relacionada com a sua composicdo quimical43,53,97]. Por isso,
realizou-se a seguir a analise elementar dos ligantes asfalticos, a fim de identificar a
presenca de enxofre e metais, 0s quais séo fatores importantes quando tratamos de

envelhecimento.

Os elementos quimicos Ni, V, S e P além de indicadores da origem de um ligante
asféltico[65], podem influenciar no mecanismo de envelhecimento destes[43,44,54].
Estudos precedentes destacaram que as fracdes do ligante asfaltico susceptiveis a
oxidacdo, ou envelhecimento, apresentam entre outras caracteristicas, tracos de

metais [43,44,52,53,54]. Resolveu-se entdo, ainda para fins de caracterizacao,



investigar a presenca de alguns elementos quimicos nos ligantes asfalticos, através
de andlise elementar ICP (Espectroscopia de Emissdo Atbmica por Plasma). A
analise foi realizada nos Laboratoires Central des Ponts et Chaussées em Paris,

segundo técnica ja publicada[65].

A Tabela 13 apresenta os teores, em ppm, de Ni, V, S e P presentes nos ligantes
FRA e BRA. Os resultados mostram que os ligantes possuem diferentes teores de
metais, principalmente no que diz respeito ao teor de vanadio e enxofre. O ligante
FRA é originalmente mais rico nestes elementos que o ligante BRA. Ao se situar
estes ligantes no grafico Ni versus V [61,65] da Figura 12, observa-se que ambos
ndo possuem origem definida. Provavelmente estes ligantes foram obtidos de

misturas de Oleos brutos de diferentes origens.

Tabela 13: Resultado analise elementar ICP dos ligantes FRA e BRA.

FRA BRA
Ni (ppm) 54,0 39,5
V (ppm) 1495 77,5
S (%) 3,5 1,8
P (ppm) nd nd

nd = ndo detetavel

Estudos precedentes relacionaram o endurecimento do ligante asfaltico a seu teor
de vanadio[54], e atribuiram a este elemento um poder catalitico no processo de
foto-oxidagcao do asfalto[52]. O enxofre, por sua vez, pode se oxidar facilmente ou
comportar-se como um agente reticulante, como o faz na vulcanizacdo de
borrachas[64,98]. Sendo assim, pela analise elementar, o ligante FRA seria um
ligante asfaltico com alto potencial de envelhecimento, no sentido de formar mais
compostos oxigenados e moléculas de alta massa molar, principalmente sob

incidéncia de luz.
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Figura 12: Origem dos ligantes BRA e FRA em fungé&o do teor de Nie V.

Depois de finalizada a caracterizacado dos dois ligantes asfélticos puros, realizou-se
a simulacgéo classica de envelhecimento em laboratoério, ou seja, RTFOT seguido de
PAV, conforme sequéncia apresentada no Esquema 3. Desta forma simula-se o
envelhecimento do ligante asfaltico durante sua usinagem (ensaio RTFOT) e in situ
(ensaio PAV). A avaliacdo dos ligantes ap0s cada etapa de envelhecimento foi
realizada segundo sua composicdo quimica, estrutura e comportamento

viscoelastico.

- - Apos Apés RTFOT
Original >  RTFOT > + PAV

Esquema 3: Sequéncia de ensaios da simulacéo classica de envelhecimento.

5.1.1.1 Evolucao Quimica

A evolucao da composicao quimica dos ligantes asfalticos ao longo do processo de

envelhecimento foi acompanhada por duas técnicas, Espectroscopia FTIR e



Cromatografia IATROSCAN. A técnica de FTIR monitora a formacao, ou o consumo,
de grupamentos funcionais que podem estar envolvidos no envelhecimento do
ligante asféltico, dentre estes a formacao de carbonilas, sulféxidos e a substituicdo
de anéis aromaticos. A técnica IATROSCAN trata-se de um tipo de cromatografia
em coluna de silica aonde familias quimicas séo separadas segundo sua polaridade,
obtendo-se assim as fragdes genéricas: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(fracbes SARA).

A interpretacdo dos resultados de FTIR foi realizada sob a forma de indices
estruturais, 0s quais sao calculados pela razéo entre a area do pico de interesse e a
area total dos picos abaixo de 2000 cm™ dos espectros. Os picos acima de 2000 cm’
! foram descartados a fim de reduzir a margem de erro dos resultados deste estudo,
uma vez que em alguns espectros estes estavam saturados. Os indices
considerados, assim como sua banda de referéncia e o grupo funcional envolvido

estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: indices estruturais utilizados na andlise FTIR

indice Banda de referéncia (cm™) Grupo analisado
| oxi 1700 C=0
| aro 1600 C=C (aromaético)
l's 1032 S=0
| cond 870 - 720 C=CHa1lH is?elggg,ctzi\-/?;neq;?eH adjacentes,

Os gréficos da Figura 13 apresentam os valores dos indices estruturais, calculados a
partir dos espectros de FTIR, ao longo das etapas de envelhecimento classico.
Observa-se que os ligantes asfalticos possuem composicdo quimica diferente,
mesmo quando frescos. O ligante FRA possui seus anéis aromaticos mais
condensados e substituidos (Tleong € Ylar) € maior teor de S=0O (Is), o que indica
maior oxidac&o/envelhecimento. Ao longo das etapas de envelhecimento, a
formacao de grupamentos carbonila, representada pelo loxi, ocorre apenas no ligante
BRA. Para o ligante FRA ndo foi possivel demarcar a area deste pico. O

desaparecimento de bandas de compostos aromaticos, provavelmente consumidos



na reacao de formacao de novos aglomerados de asfaltenos, foi observado apenas
para o ligante BRA. Para ambos ligantes se observou um aumento da banda do
grupamento sulfoxido, os quais também sdo produtos da oxidacdo destes. O
aumento do indice de condensacdo também foi observado apenas para o ligante
BRA, o qual atingiu ap6s RTFOT o mesmo valor inicial do ligante FRA. Ao se
observar a variacdo dos valores dos indices durante o envelhecimento classico,
notou-se que o ligante BRA apresenta uma maior variagdo na sua COmpoSi¢ao

quimica que o ligante FRA, principalmente apds ensaio RTFOT.
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Figura 13: indices de oxidac&o (a), aromaticos (b), sulféxidos (c) e condensados (d)
para os ligantes asfélticos FRA e BRA ap0s etapas da simulagéo classica.

A evolucdo da composicdo quimica do ligante asfaltico, observada via FTIR, néo
deve ser necessariamente relacionada com a evolucéo das fracbes observadas via
IATROSCAN. Isto porque esta se analisando compostos diferentes, por exemplo, 0s
compostos aromaticos observados via FTIR podem estar presentes nas fragdes de
aromaticos, resinas e asfaltenos, observados via IATROSCAN. A Figura 14
apresenta a evolucdo das fracbes quimicas SARA, dos ligantes FRA e BRA, ao
longo do envelhecimento classico. Assim como na andlise FTIR, observa-se que os
ligantes, mesmo quando frescos, possuem composicdo quimica ligeiramente

diferente, isto é, o ligante FRA é levemente mais rico em fracdo aromatica que o



BRA. Com o envelhecimento observa-se que o teor de saturados ndo apresenta
variacdo significativa, podendo-se considerar como constante, enquanto que o0s
teores de resinas, aromaticos e asfaltenos apresentam variacdo. Ambos ligantes
apresentam maior variagcdo de composi¢do quimica apds simulacdo PAV, esta é
mais agressiva que o RTFOT, pois simula varios anos de servi¢o e envelhece mais o
ligante asfaltico, fazendo com que grande parte dos compostos aromaticos se
condensem (reducdo meédia de 9% sobre o %total) produzindo resinas (aumento
médio de 5% sobre %total) e parte das resinas produzam asfaltenos (aumento
médio de 4% sobre % total). Neste ponto, o meio intermicelar (saturados +
aromaticos) esta presente em meédia 45% do total e as micelas de asfaltenos e
resinas, em maior teor, dificilmente conseguem se estabilizar, formando assim uma
mistura bastante instavel. Tal fato pode ser observado na Figura 15, a qual
apresenta a evolugdo do indice de instabilidade coloidal, Ic. Considera-se que

quanto mais elevado este indice, mais instavel € o coldide.
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Figura 14: Evolucéo das fracbes SARA dos ligantes apos as etapas de
envelhecimento classico.
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Figura 15: Evolugéo do indice de Instabilidade Coloidal, Ic, apds etapas de
envelhecimento classico.

Observou-se, através da analise quimica, que com o envelhecimento os ligantes
asfalticos oxidam-se no sentido de formar compostos como C=0 e S=0, e que suas
moléculas se condensam para formar novos compostos de maior massa molar,
como resinas e asfaltenos, tornando o meio coloidal bastante instavel devido a
escassez de 6leos intermicelares. Os ligantes asfalticos FRA e BRA seguem esta
mesma tendéncia, e o ligante BRA parece ser mais sensivel as condicbes de
envelhecimento utilizadas. A formacdo de macromoléculas ou aglomerados de
moléculas de asfaltenos, através da formacado de ligacGes covalentes ou interacdes
intermoleculares, como pontes de hidrogénio, € facilmente observada através de

Cromatografia GPC ultra-rdpida e € assim chamada de analise estrutural.

5.1.1.2 Associacao das Moléculas de Asfaltenos — Estruturacéo

A estrutura, ou arranjo molecular, do ligante asfaltico, pode ser facilmente observado
através de cromatografia GPC ultra-rapida. A interpretacdo destes resultados é
realizada normalmente através da deconvolucdo de um cromatograma em

gaussianas, a fim de quantificar o teor de cada fragdo segundo sua massa molar.

Depois de realizada a deconvolugdo dos cromatogramas obtidos, observou-se um
caso atipico no que se refere ao numero de gaussianas necessarias para se avaliar
0 cromatograma, ou seja, ao inves de trés usualmente utilizadas, foi preciso utilizar
quatro gaussianas. A regido do pico de interagdo apareceu nos resultados

experimentais com um ‘ombro’ sobreposto a esta, 0 que nos obrigou a utilizar mais



uma gaussiana para quantificar esta nova fracdo, com massa molar intermediaria
entre os aglomerados de micelas e as micelas isoladas. A Figura 16 apresenta um
cromatograma de GPC com um exemplo de curva experimental e as 4 curvas
gaussianas utilizadas na deconvolucdo desta. Analisando-se este gréafico (tempo de
retencdo versus densidade oOtica), considerou-se que a regido relativa a curva 1 é
referente aos aglomerados de micelas de asfaltenos, a da curva 2 é entdo referente
as micelas individuais de asfaltenos de maior massa molar, a da curva 3 é referente
as micelas de menor massa molar, e a da curva 4 é referente as moléculas isoladas,

ou seja, Oleos saturados e aromaticos, que constituem o meio intermicelar.

curva experimental

DO

2 2,5 3 35 4 45 5
volume de eluicdo

Figura 16: Curva experimental e curvas de deconvolucéao.

A Figura 17 mostra comparativamente os cromatogramas obtidos para os ligantes
FRA e BRA em cada etapa. Na Figura 17a tem-se o cromatograma como emitido
pelo equipamento, sem deconvolugéo, e na Figura 17b observa-se o cromatograma
ja deconvoluido e subtraido da gaussiana 4, aquela referente ao meio intermicelar.
Pode-se desta maneira comparar visualmente o arranjo estrutural dos ligantes ao
longo de seu envelhecimento, porém devido a complexidade do material e da
interpretacdo destes resultados, resolveu-se expressa-los em termos de area relativa
de cada gaussiana em relacdo a area total do cromatograma. Como o interesse
deste estudo € o envelhecimento e este esta associado a formacdo de compostos
de alta massa molar, ou seja, a esquerda do cromatograma, reportou-se estes
resultados principalmente em termos da area relativa da gaussiana 1 (pico de
interacao) e gaussiana 2, referentes respectivamente aos aglomerados de asfaltenos



e as micelas de maior massa molar formados durante o envelhecimento dos ligantes

asfalticos.
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Figura 17: Cromatograma completo (a) e deconvoluido e subtraido da gaussiana 4
(b) para os ligantes FRA e BRA em cada etapa de envelhecimento classico.

A Figura 18 apresenta comparativamente as areas do pico de interacdo (a) e da
gaussiana 2 (b), referente aos compostos de maior massa molar ou aglomerados de
asfaltenos, para o ligante FRA e para o ligante BRA, determinadas apds cada etapa
da simulacéo classica do envelhecimento. Observa-se que os ligantes mesmo antes
de serem submetidos ao envelhecimento ja apresentavam um pico de interacao,

sendo este mais intenso para o ligante FRA. Ambos ligantes apresentaram formacéo



de aglomerados e micelas de asfaltenos com o envelhecimento, porém de maneira
diferenciada. Enquanto que para o ligante FRA a formag&do destes compostos foi
sutil, para o ligante BRA ja foi acentuada apos o ensaio de RTFOT sendo entdo mais
significativa apds o ensaio de PAV. O ligante BRA, o qual apresentou maior variacdo
na sua composicdo quimica no sentido de formar compostos mais pesados, foi 0
ligante que apresentou visualmente maior envelhecimento apos simulacdo RTFOT +
PAV. Uma vez que ambos ligantes asfélticos pertencem a mesma classe de
especificacdo, podem-se atribuir estas diferencas a variacbes na composicao
quimica ou a presenca de enxofre e metais, como Ni e V, que conforme ja foi visto,

podem ser catalisadores das reagcdes que ocorrem durante o envelhecimento.
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Figura 18: Area relativa da gaussiana 1 (a) e gaussiana 2 (b) dos ligantes asfélticos
FRA e BRA ap0s etapas da simulagéo classica.

5.1.1.3 Comportamento Reoldgico

O comportamento viscoelastico dos ligantes asfalticos pode ser relacionado com a
associacdo de suas macromoléculas, ou seja, com a maneira como estao
estruturados seus aglomerados de asfaltenos, os quais observou-se via GPC ultra-
rapido. Quanto mais aglomeradas estiverem suas moléculas, mais elastica sera a

resposta a uma tensao aplicada.

Ao observarmos o reograma da Figura 19, o qual mostra o modulo em funcdo da
freqiéncia a temperatura de 20°C, observa-se que o ligante FRA original € mais

consistente, ou seja, possui maior modulo complexo E* a esta temperatura, quando



comparado com o ligante BRA original. Este resultado est4d de acordo com os
resultados apresentados na Tabela 12, que mostram que o ligante FRA ¢é

ligeiramente mais consistente que o BRA ({Pen, TPA).

Observa-se também, no mesmo reograma, que ambos ligantes apresentam maior
modulo apés RTFOT, isto se deve a formacédo de espécies de maior massa molar,
como os aglomerados de asfaltenos, e assim de maior consisténcia durante o
envelhecimento. Apés RTFOT o ligante BRA apresentou uma maior variagdo de
modulo, em relacéo ao original, que o ligante FRA, o que pode significar uma maior
susceptibilidade ao envelhecimento do primeiro. Estdo apresentados também os
dados referentes ao ligante FRA ap6s envelhecimento RTFOT + PAV, os quais

mostram um coerente acréscimo no valor do modulo E*.
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—x— Elf apos R + PAV a 20°C

Figura 19: Médulo E* vs frequéncia, a 20°C, apds etapas de envelhecimento
classico.

A partir dos dados reoldgicos calculou-se também a Susceptibilidade termo-elastica,
ou E'r, dos ligantes asfalticos. Esta € calculada pela razdo entre os modulos

elasticos E’ a diferentes temperaturas e mesma freqiéncia, conforme a Equacao 4:



Equacéo 4

E'r = E’' (20°C; 7,8 Hz) / E’ (50°C; 7,8 Hz)

A Tabela 15 apresenta os valores de E’r calculados. Confirma-se que o ligante BRA
€ mais susceptivel ao envelhecimento que o ligante FRA. O mesmo comportamento
€ observado apos envelhecimento. O valor de E'r calculado para o ligante BRA foi
superior ao FRA em todas etapas, corroborando, entdo, a maior susceptibilidade ao

envelhecimento do ligante BRA.

Tabela 15: Susceptibilidade termo-elastica E'r para os ligantes FRA e BRA.

E'r
FRA original 10000
BRA original 25366
FRA apos RTFOT 4005
BRA ap6s RTFOT 8060
FRA apos RTFOT + PAV 1342
BRA apé6s RTFOT + PAV 2500

5.1.1.4 Considerac0des Finais

Analisando-se comparativamente os resultados obtidos na simulacédo classica de
envelhecimento dos ligantes asfalticos, pode-se afirmar que o ligante FRA nao
apresenta grande variacdo quimica, estrutural e reoldgica neste processo, e que
este ligante também parece ser originalmente mais envelhecido, pois € mais
consistente (¥Pen) e possui mais aglomerados de asfaltenos (Tpico de interac&o),
estando suas moléculas mais condensadas (Tleong), @lém de apresentar maior teor
de S=0 (1) quando fresco. Assim, o ligante FRA é um ligante menos susceptivel ao
envelhecimento classico, como mostrou seu indice de susceptibilidade térmica, pois

ja estaria bastante envelhecido.

J4 o ligante BRA é originalmente menos envelhecido, pois possui menor
consisténcia (TPen), menos aglomerados de asfaltenos (Ypico de interacéo), suas
moléculas encontram-se menos condensadas (Ylcong) € com menor teor de S=O

(d1s) que o ligante FRA. O ligante BRA ainda possui substratos para envelhecer, o



gue é confirmado pela sua maior susceptibilidade térmica em todas etapas de

envelhecimento.

A avaliacdo dos ligantes asfalticos BRA e FRA por simulacdo classica de
envelhecimento mostra claramente que estes apresentam perfis de envelhecimento
diferenciados. Estas diferencas podem ser em consequéncia de sua diferente origem
e processos de obtencdo, o que implica em diferente teor de metais em sua
composicao quimica, bem como diferentes condicfes térmicas a que os ligantes
asfélticos ja foram submetidos. Sabe-se que, devido a complexidade destes
materiais, provavelmente a diferenca entre ambos ligantes ndo seja consequéncia

de uma causa isolada, e sim de um conjunto de fatores.

O fato de o elemento vanadio atuar como fotocatalisador, e do ligante FRA
apresentar concentracdo superior deste elemento, pode acentuar as diferencas no
mecanismo de envelhecimento destes ligantes asfalticos, além de impor um perfil

bem particular frente a reacées em presenca de luz.

5.1.2 Influéncia da Radiacdo UV sobre o Envelhecimento dos Ligantes

Asfalticos

A radiacdo solar UV é uma variavel importante no envelhecimento de ligantes
asfélticos, juntamente com a temperatura e as tensdes aplicadas pelos veiculos
sobre o pavimento. A influéncia da radiacdo UV sobre o envelhecimento de ligantes
asfalticos tem sido pouco abordada nos ultimos anos, sendo que poucos trabalhos

cientificos foram publicados sobre este assunto até a década de 80 [43,44].

A caréncia de informacfes sobre o mecanismo UV de envelhecimento de ligantes
asfalticos e, ainda, se as simulagbes de envelhecimento usualmente utilizadas
prevéem esta variavel, nos levaram a desenvolver uma nova metodologia para
simulacao de envelhecimento UV de ligantes asfalticos. Para tanto, uma camara de
radiacdo UV, usualmente utilizada em ensaios de resisténcia de tintas, foi adaptada
para receber as amostras de ligante asfaltico. As amostras foram dispostas dentro

da cadmara em placas contendo um filme de 2 mm de espessura de ligante asfaltico.



Como, obrigatoriamente, a temperatura dentro da camara de simulacdo UV é de
60°C, as amostras em placas também foram expostas em estufa a esta temperatura,
para fins de comparacéo. A seqiiéncia de envelhecimento realizada, observada no
Esquema 4, foi inicialmente ensaio RTFOT, seguido de exposicdo durante 1, 2, 3, 4
e 5 semanas a temperatura de 60°C (chamado “efeito calor”) ou a 60°C + radiacao
UV (chamado “efeito UV”) e apés envelhecidos por PAV.

A idéia de intercalar a exposicdo UV entre RTFOT e PAV, se deve a suposicdo de
gue este pode ter um efeito iniciador nas reacfes que se seguem durante o PAV, o
qual é mais agressivo devido a suas condicbes de alta pressdo e temperatura.
Depois de envelhecidos, avaliaram-se as propriedades dos ligantes em cada etapa
de envelhecimento, por diferentes ensaios quimicos, estruturais e mecanicos,
seguindo a mesma metodologia adotada na simulacdo classica (secdo 5.1.1). No
momento da andlise as amostras em placas foram rapidamente aquecidas, a fim de
tornarem-se fluidas, e em seguida homogeneizadas, para que se tenha uma analise

significativa da amostra como um todo, i.e., topo e fundo.

Efeito calor Apos RTFOT + x h
60°C + PAV
. Apos
Original RTEOT
. Ap6s RTFOT + x h
Ffetto calor 60°C + UV + PAV

x=1,2,3,4 e 5 semanas

Esquema 4: Seqiéncia de ensaios da simulacéo de envelhecimento UV.

O “efeito UV” também foi avaliado na superficie dos ligantes asfalticos. Para isto
foram confeccionados filmes finos de ligante, i.e., de ~ 700 um de espessura, 0s
quais foram expostos durante 5, 24, 48, 72, 96, 192 e 339 h somente a 60°C ou a
60°C + UV, sem ensaio RTFOT e PAV, e ap6s avaliados segundo sua composicdo
quimica (FTIR e IATROSCAN) e seu arranjo estrutural (GPC ultra rapido). A
caracterizacdo foi realizada diretamente sobre o filme envelhecido, dispensando
amostragem. O interesse desta etapa foi verificar 0 que se passa na camada mais
superficial do ligante asfaltico apds sua exposi¢éo a radiacdo UV.



5.1.2.1 Evolucao Quimica

Assim como na secdo 5.1.1.1 (pagina 69), a evolu¢do da composicdo quimica dos
ligantes ao longo do processo de envelhecimento UV foi realizada através de FTIR e
de IATROSCAN.

A Figura 20 apresenta os indices de oxidag&o (loxi), aromaticos (lar), sulfoxido (Is) e
de condensacao (lcong) do ligante FRA e BRA, em fungéo do tempo de exposi¢éo ao
efeito UV. Os indices estruturais foram obtidos a partir dos espectros FTIR dos dois
ligantes apds cada etapa de envelhecimento. Estdo marcados também nos graficos
da Figura 20 os resultados apdos RTFOT e apos RTFOT + PAV (R+P), ja
apresentados no item 5.1.1.1, para facilitar a comparacdo dos resultados com

relacdo a ordem de grandeza e a significancia.
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Figura 20: indices de oxidac&o (a), aromaticos (b), sulféxidos (c) e condensados (d)
para os ligantes asfalticos FRA e BRA em fung&o do tempo de exposicao UV.

Observa-se que os indices estruturais avaliados sofreram alteragdes apds exposicao
dos ligantes a radiacdo UV. O ligante FRA apés uma semana (168 h) sob efeito UV

teve sua composicdo quimica alterada, mantendo-se estavel até o fim da quinta



semana. Este comportamento foi evidenciado pela variacdo dos indices loyi, laro € Is
apos 168 h sob efeito UV se comparados com aqueles apos RTFOT + PAV. O
namero de moléculas condensadas, expresso pelo indice lgng, N0 Se alterou com o
efeito UV, mantendo-se o mesmo desde sua origem. Acredita-se que a presenca do
elemento vanadio no ligante FRA seja responsavel pelo envelhecimento adicional
deste sob radiacdo UV, uma vez que este elemento € um fotocatalisador.

Ja o ligante BRA apresentou diferente evolucdo dos indices estruturais estudados.
Apenas 0 lo sofreu variagdo apés uma semana (168 h) sob efeito UV, mantendo-se
constante até a quarta semana (672 h) quando apresentou novo acréscimo. Os
indices laro, Is € lcong NA0 se alteraram com o efeito UV e apresentaram valores iguais
agueles apos RTFOT + PAV. A auséncia de um elemento fotocatalisador no ligante

BRA pode ter provocado este comportamento.

O efeito isolado da temperatura, aonde as amostras foram expostas, somente a
60°C, sem exposicdo UV, entre o ensaio RTFOT e PAV, também foi avaliado e esta
apresentado na Figura 21. Observa-se que em 1 semana de efeito T, ambos ligantes
tiveram formacao de produtos de oxidacdo, comprovados pelo acréscimo no seu loy
e Is. O lao € lcong Mantiveram aproximadamente os mesmos valores que ap6s R+P.
Ao se comparar estes indices com aqueles do efeito UV, se observou que a
oxidacdo no ligante BRA parece ser levemente mais intensa apos efeito T. A Figura
22 apresenta os indices de oxidacdo e de sulféxidos do ligante FRA e BRA em
fungéo do efeito UV e do efeito calor. Considerando-se o desvio relativo, a evolugéo
destes indices para o ligante FRA é aproximadamente a mesma, ou seja, nao se
observa diferenca significativa entre “efeito calor” e “efeito UV”. Acredita-se que sob
efeito isolado da temperatura o ligante BRA forme mais espécies oxidadas que com

o efeito associado da temperatura + radiagdo UV.
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Figura 21: indices de oxidac&o (a), aromaticos (b), sulféxidos (c) e condensados (d)
para os ligantes asfalticos FRA e BRA em funcdo do tempo de exposicdo a 60°C.
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Figura 22: indices de oxidac&o e de sulfoxidos do ligante FRA (a) e BRA (b) em
funcéo do tempo de exposicao UV e a temperatura.



A evolucdo das fragcbes SARA do ligante asfaltico ao longo das etapas de
envelhecimento UV e também sob efeito do calor, estdo apresentadas na Figura 23.
Observa-se que a evolucdo é a mesma para os dois ligantes, ou seja, consumo de
compostos aromaticos e formacao de resinas e asfaltenos, mantendo-se constante a
fracdo de moléculas saturadas. Os valores observados sob efeito UV e sob efeito
calor parecem préximos ou estdo dentro da margem de erro considerada. A grande
variacdo dos resultados € uma desvantagem desta técnica, pois dificiilmente
conseguimos obter conclusdes definitivas. A evolucdo do Ic, calculado a partir das
fragcbes SARA, parece fornecer informagdes mais precisas sobre a instabilidade do

meio coloidal com o envelhecimento.
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Figura 23: Evolucao das fracdes SARA dos ligantes asfalticos FRA e BRA ao longo
de suas etapas de envelhecimento sob radiacdo UV e ao calor.

A Figura 24 apresenta a evolucdo de Ic dos ligantes asfalticos em cada etapa de
envelhecimento. Observaram-se evolugcbes diferentes, ou seja, o0 ligante FRA
apresenta uma evolucao continua apos RTFOT + PAV, diferenciada para “efeito
calor” e “efeito UV” e o ligante BRA apresenta um aumento de Ic em 3 e 4 semanas
de exposicdo, seja esta ao “calor” ou a “UV”. Tal fato pode estar relacionado a
instabilizacdo do sistema coloidal asfaltico pela forte presenca de aglomerados de

asfaltenos neste meio, os quais verificaremos via GPC em seguida.
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Figura 24: Evolucéo do Ic para os ligantes asfalticos FRA (a) e BRA (b).

5.1.2.2 Associacao das Moléculas de Asfaltenos — Estruturacao

Assim como na sessao 5.1.1.2, os resultados de GPC ultra rapido foram expressos
pela area relativa das gaussianas utilizadas na deconvolugdo dos cromatogramas. A
Figura 25 apresenta a evolucao da gaussiana 1, referente ao pico de interacéo, para
ambos ligantes, em funcédo do tempo de exposicdo UV e a temperatura. Observa-se
gue realmente a evolucao do pico de interacéo € diferente conforme o tipo de ligante
asfaltico e conforme o tratamento aplicado a amostra. Para o ligante FRA n&o h&
formacdo de aglomerados apés exposicdo a 60°C, i.e., ndo ha envelhecimento
provocado pela temperatura. Poréem apos exposicao a radiacdo UV observa-se uma
importante producdo de aglomerados de asfaltenos ja em 1 semana de exposicao e
ainda mais importante em 4 semanas de exposi¢do UV, sendo esta uma evolucao
continua. Para o ligante BRA os efeitos da radiacdo UV e calor se equivalem,

ocorrendo os mesmos niveis de formacao de aglomerados para os dois efeitos.
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Figura 25: Area relativa da gaussiana 1 dos ligantes asfalticos FRA (a) e BRA (b) em
funcéo do tempo de exposi¢ao UV e a temperatura.

A Figura 26 apresenta a area relativa da gaussiana 2, representativa das micelas de
asfaltenos de alta massa molar. Observa-se mais uma vez que apenas o ligante
FRA apresenta mecanismos diferenciados para estes efeitos. Este comportamento
confirma o efeito fotocatalisador do V, abundante no ligante FRA. Pode-se notar que
o ligante BRA ndo é sensivel a radiacdo UV e apresenta uma diminuicdo da
gaussiana 1 e um aumento na gaussiana 2 no periodo de 3 e 4 semanas de
exposicao. A diminuicdo do pico de interacéo, i.e., do teor de aglomerados em 3 e 4
semanas de envelhecimento, esta relacionada com um rearranjo molecular do meio,
ou seja, grandes aglomerados de micelas se rearranjariam fisicamente em

aglomerados menores (gaussiana 2), como pode ser visualizado na Figura 26b. A



causa deste fendmeno pode ser a auséncia de um agente agregador V disponivel,
atingindo a saturagcédo de seus substratos para as reagdes de envelhecimento. Com
o rearranjo molecular, ocorre um desequilibrio do sistema coloidal asfaltico, que se
pdde observar pela variacdo do indice de instabilidade coloidal, Ic, na andlise
quimica deste ligante. Pode-se também observar na Figura 25b que o ligante BRA
possui uma leve tendéncia a maior formacdo de aglomerados sob “calor” que sob
“UV”, expressa pelas areas dos picos levemente superiores em todos os periodos de
exposicao. Este comportamento também foi observado via espectroscopia FTIR,

através dos indices estruturais loy € Is.
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Figura 26: Area relativa da gaussiana 2 dos ligantes asfalticos FRA (a) e BRA (b) em
funcao do tempo de exposicdo UV e a temperatura.

5.1.2.3 Comportamento Reoldgico

A andlise mecanica dos ligantes, apos 2 e 5 semanas de simulagédo UV, foi realizada
com o auxilio de um redmetro. Os resultados reoldgicos serdo expressos aqui de

maneira esquematica, conforme podem ser observadas as Curvas de Black na

Figura 27.
Delta (°) Delta (o)
o origem / origem
I T
uv uv
2 semanas 2 semanas
Modulo (Pa) Modulo (Pa)
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Figura 27: Esquema representativo das Curvas de Black para os ligantes asfalticos
FRA (a) e BRA (b) apos duas semanas de tratamento UV (60°C + UV) e de
tratamento T (60°C).



Sabe-se que a regido de alto médulo e baixo delta em uma curva de Black, isto é, a
direita dos reogramas da Figura 27, é a regido que mostra o comportamento
reologico do material a baixas temperaturas, aonde estes tém comportamento de
sélidos completamente elasticos. Comparando as curvas dos ligantes apos
envelhecimento UV (60°C + UV) e T (60°C), nesta regido nédo se observa diferenca
significativa, pois estes estdo em estado vitreo, com uma resposta completamente
elastica. E de interesse a regido esquerda do reograma, aonde se sabe que quanto
mais envelhecido o ligante, mais aglomerados de asfaltenos este possui, sendo um
material mais duro e com angulo delta (3) mais baixo. Neste caso, encontraram-se
diferencas interessantes entre os dois ligantes estudados. Para o ligante FRA
(Figura 27a) apdés 2 semanas de exposicdo em estufa & 60°C, observa-se um
endurecimento/envelhecimento em relacdo ao ligante de origem. Apdés 0 mesmo
periodo exposto também a radiacdo UV, observou-se um envelhecimento ainda
maior, 0 que mostra o “efeito UV” sobre o envelhecimento do ligante FRA. Para o
ligante BRA o comportamento é diferente (Figura 27b), este apos 2 semanas a 60°C
€ mais duro/envelhecido que apds 2 semanas a 60°C + UV, sugerindo que o ligante
BRA seria mais envelhecido pelo calor que pela radiacdo UV, como observado via
FTIR e GPC ultra-rapido.

Uma explicacdo possivel para a maior oxidacéo do ligante BRA apos o efeito T seria
quanto a permeabilidade de oxigénio na amostra. Foi constatada visualmente uma
pelicula na superficie dos ligantes asfalticos, tanto FRA guanto BRA. Esta pelicula
pode impedir o contato da por¢ao subjacente da amostra com O, protegendo-a da
oxidacdo. Dai a variagdo da composicao quimica ser mais significativa na primeira
semana, pois com a formacgéo da pelicula impermeavel, ocorre um retardo na taxa
de envelhecimento ou até uma provavel estabilizacdo do meio. Sob incidéncia
constante de radiacdo UV sobre a amostra, esta pelicula altamente oxidada e rigida
pode fissurar, romper, permitindo entdo a passagem de radiacdo UV e de O, para
camadas mais internas da amostra, envelhecendo-as. A fissuracado desta pelicula
depende da composicdo quimica da mesma. No caso do ligante BRA acredita-se
gue esta pelicula seja mais fragil, pois possui menos aglomerados de asfaltenos
formados. A foto apresentada na Figura 28 mostra um corpo de prova do ligante
BRA antes (a) e depois (b) exposicdo UV. Observa-se que o ligante asfaltico, além

de tornar-se fosco, realmente apresenta fissuras na superficie. Esta hipotese explica



a oxidacdo do BRA, traduzida por um aumento do |, ap0s a quinta semana de
efeito UV, quando a pelicula ter-se-ia rompido e permitido a oxidacao no interior da
amostra e consequente aumento da oxidacdo global. Um estudo complementar
sobre o envelhecimento de ligantes asfalticos somente na forma de filmes finos foi

realizado no fim desta secéo (pagina 90).

Figura 28: Fotografia do corpo de prova do ligante asfaltico BRA antes (a) e depois
(b) efeito exposicao aos raios UV.

5.1.2.4 Efeito da Radiacao UV sobre Filmes Finos de Ligantes Puros

O fato de o ligante BRA apresentar uma tendéncia maior ao envelhecimento pelo
“calor’ que pela radiacdo “UV”, nos levou a investigar as reacdes ocorridas na
superficie do material. Para isto, foram confeccionados filmes finos (espessura
estimada em 700 um) de ligante asfaltico sobre pastilha de Csl, ou de NaCl e estas
foram expostas ao “efeito UV” e também somente ao “efeito calor”. Apos o periodo
desejado, esta foi analisada através de FTIR e em seguida o filme foi extraido, pela
dissolucdo com CHCl3, afim de ser analisado através de cromatografia IATROSCAN
e assim determinar suas fragcdes SARA. Devido a pequena quantidade de amostra,

nao foi possivel realizar analise de GPC ultra-rapido.



A Figura 29 ilustra a evolugdo quimica do ligante BRA ao longo da exposi¢cdo aos
raios UV. Observa-se que a evolucdo se traduz por um aumento das bandas de
absorcéo das duas funcées oxidadas, carbonila (em 1700 cm™) e sulféxido (em 1030
cm™), acompanhada pela aparicdo de uma banda alargada entre 1100 e 1300 cm™
que tende a mascarar a banda de absorcdo da funcédo sulfoxido. Acredita-se que
esta banda represente a ligagdo C-O de ésteres formados durante a oxidacédo do

ligante asfaltico.
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Figura 29: Espectro FTIR do ligante BRA em diferentes tempos de exposi¢ao UV.

A Figura 30 mostra a variacdo dos indices loxi, laro, Is € lcong dOS ligantes FRA (a) e
BRA (b) em funcdo do tempo de exposicdo ao efeito UV e ao efeito calor a 60°C.
Apbs o efeito UV as superficies foram altamente oxidadas, com forte formacao de
carbonilas e sulfoxidos, assim como condensagcdo de compostos aromaticos. Apds
efeito calor a superficie sofreu leve oxidacdo e sutil condensacdo de compostos
aromaticos. Esta evolucdo é a mesma para os dois ligantes, salvo que o ligante FRA
apresentou menor consumo de compostos arométicos e maior formacdo de
grupamentos sulféxidos. A formacao de grupamentos carbonila cessa a partir de um
determinado periodo de exposicdo UV, atingindo um patamar em cerca de 50 h de
exposicdo. Observa-se que a intensidade da banda em 1600 cm™, referente aos

compostos aroméaticos, diminui em funcdo do tempo de envelhecimento,



provavelmente pela formacéo de resinas e asfaltenos a partir destes. Da mesma
maneira, esta reacdo é mais intensa e rapida para o ligante exposto a radiacdo UV e
observa-se um patamar no teor de aromaticos, a partir de 50 h de exposi¢cdo. Outra
banda monitorada é aquela em 1032 cm™, referente ao grupamento sulféxido, a
intensidade deste pico parece aumentar nos primeiros dias de envelhecimento sob
UV e depois diminuir, observando-se uma evolugdo bastante diferente daquela
apresentada apenas sob calor, a qual € continua. Segundo alguns autores, o
grupamento sulfoxido seria um intermediario de reacdo. Por fim, as bandas de
condensacdo, de 870 — 720 cm™, diminuem suas intensidades com o tempo, sendo
mais uma vez observado um valor minimo em torno de 50 h de exposi¢ao a radiacéo
uVv.

Sendo assim, pode-se dizer que as reacfes de oxidacdo sob radiacdo UV e sob
efeito calor possuem mecanismos distintos. Sob incidéncia de raios UV as reagdes
ocorrem em tempos mais curtos e mais intensamente, com formacao de compostos
intermediarios, como C=0 e S=0, os quais participam em seguida de ligacbes e/ou
interacBes intermoleculares. Na espessura avaliada, a concentracdo maxima de
compostos intermediarios € em 50 h de exposi¢cdo UV. Neste ponto observam-se 0s
loxi € ls MAximos € 0S laro € lcong Minimos, 0 que mostra uma alta oxidacao dos dois
ligantes sob radiacdo UV. As reacfes sob efeito calor ocorrem lentamente e ao fim
do periodo de exposicdo apresentam menos compostos oxidados, com relacdo ao

envelhecimento UV.

Apés determinarmos as fragdes SARA dos filmes expostos a radiacdo UV, calculou-
se o Ic em funcdo do tempo de exposicdo, conforme Figura 31. Observa-se em
aproximadamente 50 h de exposi¢cdo UV um maximo no valor de Ic, confirmando os

resultados de FTIR e mostrando a alta instabilidade do sistema neste periodo.
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Figura 30: Evolucao dos indices estruturais para os ligantes FRA (a) e BRA (b)
envelhecidos em filme fino sobre pastilha.
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Figura 31: Evolucéo de Ic dos ligantes FRA (a) e BRA (b) envelhecidos em filme fino
sobre pastilha.

Com a confirmacdo de que ocorre uma forte e rapida oxidacdo nas camadas
superficiais dos ligantes asfalticos expostos a radiacdo UV e com a constatacéo
visual (ver foto da Figura 28, pg 90) de uma pelicula formada na superficie das
placas contendo o ligante asfaltico ap6s exposicdo UV, levantou-se uma hipétese
com relacdo ao fato do ligante BRA apresentar menor oxidacdo global quando
exposto a radiacdo UV em placas de 2 mm de espessura. Se com a incidéncia de
raios UV é formada uma fina camada bastante oxidada e reticulada, na superficie do
ligante asfaltico, a qual € impermeavel ao O, do ar, esta camada impedira que o O,
penetre no interior da amostra, funcionando assim como uma protecédo e fazendo
com gue uma andlise global desta amostra seja menos envelhecida que aquela

amostra exposta somente a temperatura e cuja penetracao de O € facilitada.

Investigou-se também o efeito de temperaturas superiores a 60°C sobre a oxidagao
do ligante asféltico, a fim de verificar se ocorre mudanca na evolucdo das espécies
oxidadas. Para tanto algumas amostras de ligante puro foram expostas a 140°C
durante diferentes periodos. Os resultados de FTIR estdo plotados no grafico da
Figura 32. O envelhecimento a 140°C provoca uma oxidacdo comparavel a do efeito
UV durante as 15 primeiras horas de exposi¢cao. Um platd de oxidacéo € observado
apos 55 horas de foto-envelhecimento, enquanto que os resultados obtidos para o
termo-envelhecimento a 140°C ndo permitem determinar um platdé maximo de

oxidacao. Estes resultados mostram que o envelhecimento UV de um asfalto puro é



mais intenso que de um ligante envelhecido em uma camara escura a 60°C, e ainda

que este efeito ndo pode ser simulado apenas por uma simples elevacédo de

temperatura.
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Figura 32: Evolucdo da area dos grupamentos carbonila do ligante BRA puro
envelhecido pelo efeito UV, efeito calor e 140°C.

5.1.2.5 Consideracdes Finais

Ao fim desta parte, pode-se afirmar que assim como na simulagdo classica de
envelhecimento, observou-se que ambos ligantes asfalticos em estudo
apresentaram no ensaio proposto mecanismos de envelhecimento bastante

distintos.

No ligante FRA, rico em vanadio, apds exposicéo ao efeito UV, houve a formacéo de
uma pelicula na superficie da amostra bastante oxidada e rica em aglomerados de
asfaltenos. Esta pelicula atuou como uma barreira prevenindo o envelhecimento da
camada subjacente. Esta camada formou-se quase que integralmente na primeira
semana, variando muito pouco até a quinta semana de efeito UV. Relacionou-se a
estabilidade da superficie oxidada a sua estrutura, rica em aglomerados de

asfaltenos, formados com auxilio dos agentes fotocatalisadores presentes neste



ligante. Apds o efeito T, o0 mesmo ligante ndo sofreu envelhecimento, provavelmente

pelo efeito combinado da escassez de substratos e da auséncia de luz.

No ligante BRA, ap0s exposicado ao efeito UV, também houve a formacédo de uma
pelicula na superficie da amostra bastante oxidada, porém pobre em aglomerados
de asfaltenos. Supde-se que esta pelicula era mais fragil que aquela do ligante FRA,
pois na terceira e quarta semana apés o efeito UV ocorreu um rearranjo molecular
do meio, ou seja, grandes aglomerados de micelas que se rearranjariam fisicamente
em aglomerados menores, ocorrendo uma alta instabilidade do sistema. As
possiveis causas para este fendbmeno foram atribuidas a auséncia de um agente
agregador (V) capaz de ‘organizar esta camada, deixando-a mais fragil. Foi
observada visualmente a presenca de fissuras na superficie exposta deste ligante, o
que pode ser relacionado ao aumento da oxidacao global (lox) na dltima semana,
devido a entdo penetragdo de O, no interior da amostra. Com o0 efeito T o
comportamento foi muito semelhante, salvo que a penetrabilidade de O, na amostra

foi maior e o envelhecimento global observado levemente superior.

Observou-se também que o envelhecimento devido a radiagdo UV ndo pode ser
simulado por um simples acréscimo da temperatura de envelhecimento, pois a
evolucdo da composicdo quimica segundo um mecanismo UV é distinta de um

processo termo-catalisado.

Os ensaios realizados até este ponto da pesquisa foram no sentido de caracterizar
os ligantes asfalticos puros. As simulacdes de envelhecimento e as caracterizagfes
realizadas com os ligantes puros serviram também de preparacdo para a terceira
parte, que € consagrada somente aos PMB. Antes disso realizou-se um estudo
sobre a relacao estrutura e propriedade dos polimeros utilizados na modificacdo de

ligantes asfalticos, o qual é apresentado a seguir.

5.2 Caracterizacao e Selecao dos Polimeros

No principio deste estudo, dispunha-se de 9 amostras comerciais de copolimeros de
estireno e butadieno do tipo SBS, tipo este largamente utilizado na modificacdo de

asfalto no Brasil e no exterior. Como testar todas estas amostras era inviavel, tanto



por questdes de tempo quanto de custos, optou-se por inicialmente caracterizar
estes copolimeros para, em seguida, seleciona-los estrategicamente, segundo suas
propriedades, para a modificacdo dos ligantes asfalticos. Para isto estudou-se
detalhadamente cada uma das 12 amostras através de DSC, RMN, GPC, DMA e

inchamento em 6leo malténico, conforme veremos a seguir.
5.2.1 Microestrutura versus Tg

O bloco central elastomérico dos polimeros do tipo SBS pode apresentar diferentes
microestruturas, conforme a incorporacdo do mondémero de polibutadieno (PB). O
bloco central do SBS pode estar na configuracéo 1,4 cis, 1,4 trans ou 1,2. O teor de
estireno e a microestrutura do bloco central dos copolimeros de estireno foram
determinados por RMN de H! e C*3. Observou-se que conforme a estrutura do bloco
central destes elastbmeros termoplasticos, ocorre variacdo na Tg deste bloco, a qual
foi determinada por DSC. A Tabela 16 apresenta a relacdo entre a microestrutura e

a Tg dos polimeros.

Tabela 16: Microestrutura e Tg dos copolimeros de estireno.

Bloco PS Bloco central
ooiimerg | % TADMA %But  %But  %But Tg DSC Tg_DMA
Estreno (°C) i 14cis 1lA4trans 1,2 °C) °C)
SBS-1 31,4 104,4 37,1 50,9 12,0 -93,4 -84,5
SBS-2 29,6 99,5 38,6 50,3 11,1 -93,9 -83,4
SBS-3* 31,7 105,1 41,5 48,8 9,7 -96,1 -86,2
SBS-4 31,5 101,1 37,0 51,0 12,0 -94,1 -83,4
SBS-5 42,8 108,5 41,2 46,8 12,0 -92,8 -82,7
SBS-6* 52,2 95,5 39,5 48,6 11,9 -86,5 -76,64
SBS-7 33,3 104,7 40,0 49,0 11,0 -92,2 -83,2
SBS-8 33,3 106,3 38,2 46,7 15,1 -88,6 -82,2
SBS-9* 30,0 101,6 37,0 49,0 14,0 -92,8 -84,5

* polimeros com estrutura radial

Para determinar a Tg do bloco de poliestireno foi realizada Analise Dinamico
Mecéanica (DMA) dos polimeros, uma vez que através de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) ndo foi possivel a determinacéo desta transicdo. Obteve-se entédo a
Tg do bloco de PS por DMA e a Tg do bloco central por DSC e por DMA. Na analise
de DSC a Tg é observada como um desvio de linha de base (ACp), enquanto que na

analise por DMA esta é indicada por um pico na tan delta (ou queda do médulo de



cisalhamento viscoso G”). Por serem métodos distintos, ocorreu variagdo nos
valores de Tg do bloco central de um método para outro, porém observou-se uma
Otima correlacdo entre os valores de cada meétodo, permitindo que se faca uma
analise comparativa quanto a Tg do bloco central dos polimeros. A Figura 33
apresenta uma correlagdo entre os dois métodos utilizados na determinacéo da Tg
do bloco central de polibutadieno dos copolimeros. Foi adotado 10% de variacao

para os resultados de DSC e 2°C para as determinacdes via DMA.
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Figura 33: Correlagdo entre DSC e DMA na determinagao da Tg do bloco central
elastomérico.

Para os copolimeros SBS, com a composicdo média do bloco central de
aproximadamente 40% de PB 1,4 cis, 50% de PB 1,4 trans e 12% de PB 1,2 (SBS-1,
SBS-2, SBS-4, SBS-5, SBS-7 e SBS-9) a Tg do bloco elastomérico oscilou em torno
de um mesmo valor: -93,2 + 1°C (DSC) e -83,6 + 0,9°C (DMA). A amostra SBS-6,
apesar de possuir a mesma composi¢cao média, apresentou valores de Tg inferiores
aos demais polimeros devido ao fato deste polimero ser estendido em 6leo
nafténico. A presenca do 6leo entre as cadeias poliméricas atua como plastificante,
reduzindo a Tg de ambos blocos, portanto, a Tg dos blocos deste polimero ndo pode
ser relacionada diretamente apenas com sua microestrutura. O Oleo nafténico é
utilizado pelo fabricante para auxiliar no processo, uma vez que este polimero possui

estrutura do tipo radial, alta massa molar, 52,2% de estireno e alta viscosidade.



Para a amostra SBS-3, com 9,7% de PB 1,2, a Tg do bloco central foi determinada
em -96,1°C (DSC) e em -86,2 (DMA). Um menor teor de PB 1,2 implica em menos
ramificacbes na cadeia, tornando-a mais flexivel e deslocando a Tg para valores
inferiores. Ja para a amostra SBS-8, com 15,1% de PB 1,2, a Tg do bloco central foi
determinada em -88,6°C (DSC) e em -82,2°C (DMA). O aumento do ndmero de
ramificacbes na cadeia elastomérica, devido a estrutura 1,2, torna este polimero

menos flexivel e consequentemente apresenta Tg em temperatura mais alta.

Quanto a Tg do bloco de PS, determinada somente por DMA, observou-se para 0s
copolimeros SBS, com 31,0 + 2,3% de estireno, o valor de 103,1 + 3,7°C. O SBS-5
com 42,8% de PS apresentou Tg em 108,5°C e o polimero SBS-6 com 52,2% de PS
apresentou Tg em 95,5°C. A Tg mais baixa deste Gltimo é explicada pela presenca

de Oleo nafténico entre as cadeias deste polimero, o qual atua como plastificante.

5.2.2 Inchamento em Oleos Malténicos

O teste de inchamento em 6leo aromético, cuja composicdo quimica simula a da
fracdo malténica do ligante asfaltico, € uma importante ferramenta na selecdo de
polimeros para modificar asfalto. Os dados da Tabela 17 mostram os percentuais de
inchamento (em massa) durante 5, 10 e 24 h de teste & 40°C. Alguns corpos de

prova desmancharam-se em 24 h de teste.

Tabela 17: Resultados do teste de inchamento a 40°C.

% (massa) % (massa) % (massa)

Polimero 5h 10 h 24 h
SBS-1 71,05 94,54 158,56
SBS-2 66,92 104,25 --
SBS-3 101,53 148,38 231,19
SBS-4 86,50 111,02 -
SBS-5 25,48 32,59 55,57
SBS-6 33,47 53,41 -
SBS-7 49,25 67,64 --

SBS-8 84,66 102,18 194,75



SBS-9 64,83 104,68 164,05

Devido a grande variacdo dos resultados de um corpo de prova para outro de um
mesmo copolimero, foram feitos ensaios para avaliar os desvios entre os resultados.
Encontrou-se 15% de variagcdo em 5 h de teste, 19% em 10 h e 25% em 24 h. A
maior variacdo de resultados em maiores tempos de inchamento é devido a maior
dificuldade em manusear o corpo de prova bastante inchado. Logo, adotou-se que

resultados diferentes 25% seriam considerados iguais.

Com relacdo ao % de inchamento dos SBS observa-se que os mesmos apresentam
em média 75 + 25% de inchamento em 5 h de teste, com excec¢do dos copolimeros
SBS-5 e SBS-6. O SBS-5 possui 40% de estireno e 60% de butadieno em sua
composicao quimica e apresentou 25% de inchamento em 5 h, um menor teor de
butadieno, em relacdo aos outros copolimeros, pode reduzir o inchamento nas
condicdes de teste. O SBS-6, que apresentou 33% de inchamento em 5 h, esta
estendido em 6leo nafténico, logo ja possui 6leos plastificantes entre suas cadeias, o
que faz com que este copolimero inche menos na presenca do 6leo malténico do
teste. O teste de inchamento também foi realizado em temperaturas mais altas,
como 90 e 120°C, porém os corpos de prova desmancharam-se rapidamente (1-2 h)
nestas condicdes. O interesse em temperaturas mais elevadas seria ultrapassar a
Tg do poliestireno (100°C), tendo-se o polimero totalmente flexivel e simulando seu

comportamento a 180°C, temperatura de mistura com o ligante asfaltico.
5.2.3 Andlise Estrutural

A massa molar numérica média M,, a massa molar ponderal média M, e a
polidispersidade M,, / M,, determinadas por GPC, dos copolimeros estudados estdo
apresentados na Tabela 18. Se considerarmos que os dois blocos terminais de PS
possuem 0 mesmo tamanho e conhecendo-se o teor de PS, através de RMN, e a
massa molar numérica média ( M,) do copolimero pode-se ter uma idéia da
"arquitetura” da macromolécula. Assim, por exemplo, o SBS-4 com cerca de 30,0%
de PS e M, de 113.575 g/mol apresenta uma arquitetura como a apresentada na

Figura 34.



Tabela 18: Massas molares e polidispersidade dos copolimeros de estireno.

Polimero M, (g/mol) My (g/mol) My / M,

SBS-1 129.200 148.930 1,15
SBS-2 89.700 102.100 1,13
SBS-3* 296.200 404.400 1,36
SBS-4 113.570 123.150 1,08
SBS-5 167.600 181.130 1,08
SBS-6* 238.750 251.500 1,05
SBS-7 148.800 159.560 1,07
SBS-8 161.400 172.700 1,07
SBS-9* 330.915 413.400 1,25

* polimeros com estrutura radial

PS = 17.000 g/mol PB = 79.500 g/mol PS = 17.000 g/mol
- N
(X === X )

Figura 34: Arquitetura molecular do polimero SBS-4.

Observa-se na Tabela 18 que os copolimeros lineares apresentam M, variando de
90.000 até 170.000 g/mol, enquanto que os copolimeros radiais apresentam M,
maiores, de 240.000 a 330.000 g/mol. Observa-se também que o SBS-3 e 0 SBS-9,
com estrutura radial, apresentam maior polidispersidade que os lineares. Tal
diferenca pode ser atribuida ao fato deste tipo de copolimero possuir quatro
"pontas”, o que pode tornar sua sintese mais dificil de ser controlada. O produto final
pode apresentar uma mistura de copolimeros do tipo tribloco, dibloco e monobloco,
contribuindo com o aumento da polidispersidade.

5.2.4 Critérios de selecao

Uma vez que um dos objetivos deste trabalho € avaliar a influéncia das propriedades
dos polimeros no ligante asfaltico modificado, a selecdo dos polimeros
modificadores foi feita com base em suas diferentes propriedades, para que se
possa estudar seu efeito.

Observa-se que as propriedades dos copolimeros do tipo SBS estudados que

apresentam maior variacdo sdo o % de estireno, a massa molar e o tipo de estrutura



(linear ou radial). A composicao do bloco central do SBS e a Tg referente a este nao
apresentam variacdo significativa para este polimero. Portanto selecionou-se
amostras de SBS com diferentes teores de estireno, diferentes massas molares e

diferentes estruturas (linear e radial).

Entdo, os copolimeros escolhidos foram trés (3) SBS linear, de diferentes massas
molares e teor de estireno (30 e 40%), além de um SBS radial. A Tabela 19
apresenta os copolimeros de estireno e butadieno selecionados como modificadores

neste estudo e suas respectivas propriedades.

Tabela 19:Copolimeros selecionados e suas respectivas propriedades.

Cadigo Estrutura % estireno Mp, (g/mol)
SBS-3 radial 30 296.200
SBS-4 30 113.500
SBS-5 linear 30 167.600
SBS-8 40 161.500

5.3 Estudo dos Ligantes Asfalticos Modificados

A terceira, e Ultima, parte deste trabalho foi consagrada aos ligantes asfélticos
modificados com polimeros ou PMB. Antes de se proceder a modificacdo do ligante
asfaltico, organizou-se um projeto de experimentos para se otimizar a interpretacao
dos resultados gerados. Como todos os polimeros estudados sdo amostras
comerciais, ocorreram algumas restricdes ao estudo das caracteristicas destes, tais
como nao haver polimero de estrutura radial com propriedades semelhantes ao de
um linear, a fim de se avaliar o "efeito estrutura do polimero”. Tal fato implicou na
construcdo de apenas um projeto de experimentos, o qual avalia a influéncia das
propriedades do copolimero SBS linear, como massa molecular e teor de estireno,
nas propriedades do PMB modificado com este. As varidveis tempo de mistura e
percentual de polimero foram simultaneamente avaliadas, consistindo em um projeto

fatorial do tipo 2, ou seja, 4 fatores a dois niveis cada.



A amostra de SBS radial foi reservada para o estudo do mecanismo de
envelhecimento de PMB em comparagdo com uma amostra de SBS linear. Este
estudo foi realizado conforme a metodologia adotada no estudo do envelhecimento
dos ligantes puros na secao 5.1, ou seja, simulacao classica, “efeito calor” e “efeito

uv”.

5.3.1 Efeito das Propriedades do Copolimero SBS linear

Apesar de se escolher estudar apenas a influéncia das propriedades do SBS linear
nas caracteristicas de um PMB modificado com este, ocorreram algumas restricbes
durante a elaboracdo do plano de experimentos, tais como nao haver SBS linear
com 0s mesmos teores de estireno e massas molares diferentes. Isto implicou na
construcdo de um projeto de experimento chamado “blocado”, onde ficou
prejudicada a andlise da interacdo entre % de estireno e massa molar do polimero,
realizando-se 24 ao invés de 32 misturas. O projeto resultante esta apresentado no
Quadro 1. Trata-se de um planejamento de experimentos do tipo 2*, com repeticéo,
no qual utilizaram-se quatro variaveis independentes, chamadas de A, B, Ce D, a
dois niveis de grandeza cada, chamados "0" para nivel baixo e "1" para nivel alto. As
misturas foram enumeradas de 1 a 12, sendo utilizado "a" e "b" para a repeticdo. As

variaveis independentes e seus respectivos niveis estdo apresentados na Tabela 20.

Quadro 1: Projeto de modificacédo do ligante asfaltico.

BO Bl
AO Al AO Al
co DO la/1b 2a/2b 3a/3b 4a/ 4b
D1 5a/5b 6a/6b 7a/7b 8a/8b
C1 D1 9a /9 10a/ 10b 11a/11b 12a/12b

Tabela 20: Parametros independentes e seus niveis.

L Nivel
Variavel independente Baixo(0)  Alto (1)
A % copolimero adicionado (g/g) 4 8
B Tempo de mistura (horas) 1 2
C % de estireno do copolimero modificador (mol/mol) 30 40
D M, do copolimero modificador (g/mol) 113.000 ~165.000




As varidveis dependentes, ou de avaliacdo, foram propriedades classicas,
estabilidade a estocagem, Tg e morfologia do ligante asfaltico modificado. Com base
nos resultados identificamos qual o melhor teor de estireno, a melhor massa molar, o
melhor teor de polimero e tempo de mistura de um copolimero do tipo SBS linear

para se modificar um ligante asfaltico, do tipo aqui estudado, de maneira satisfatéria.

Todos SBS lineares escolhidos possuem microestrutura do bloco central com
aproximadamente 39,0 + 2,0% de PB 1,4 cis, 49,0 + 2,0% de PB 1,4 trans e 12,5 +
2,5% de PB 1,2, diferindo estes apenas no % de estireno e na massa molar. A
massa molar dos polimeros SBS-5 e SBS-8 foram consideradas iguais, uma vez que
a diferenca entre estas é de apenas 6.174 g/mol (em M,) contra uma diferenca de
54.021 g/mol dos polimeros aqui considerados de alta e baixa massa molar. As
propriedades dos SBS lineares utilizadas como variaveis independentes neste

projeto esta apresentada na Tabela 21.

Tabela 21: Propriedades dos polimeros utilizados no projeto de modificacdo do
ligante asfaltico.

% estireno M, (g/mol) My (g/mol) M, (g/mol) M/ My

SBS-4 30 113.600 123.150 139.150 1,08
SBS-5 40 167.600 181.130 201.830 1,08
SBS-8 30 161.400 172.700 189.970 1,07

5.3.1.1 Correlacéo dos Resultados de Analise Classica

As andlises de penetracdo & 25°C (pen) e ponto de amolecimento (PA), chamadas
de analise classica, constituem as primeiras analises realizadas em um asfalto ao
chegar ou sair da fabrica. Estas analises determinam sua classificacdo quanto a
especificacdo. Os Quadro 2 e

Quadro 3 apresentam os valores de pen e PA encontrados para todos PMB
estudados. O ligante de base puro apresenta penetracdo de 53 dmm e ponto de
amolecimento em 49,3°C. Observa-se que todas amostras modificadas
apresentaram menor penetragcdo e maior ponto de amolecimento em relacdo ao
ligante puro. Tais variagbes nas propriedades classicas mostram o efeito da
modificacdo do ligante asfaltico. O PMB é mais consistente e amolece em
temperaturas superiores, quando comparado ao ligante puro. Observa-se no Quadro

2 que nao foi determinada a penetragdo na amostra 2 (Al, BO, CO, D0), pois a



mesma nao apresentou superficie suficientemente plana para realizar esta andlise.
As amostras que apresentam esta caracteristica sdo geralmente amostras instaveis,
aonde o polimero ndo se encontra bem disperso no meio. Verificaremos apos a
estabilidade a estocagem desta amostra. A amostra 10 (Al, BO, C1, D1) também
ndo foi avaliada. A ndo avaliacdo da pen e PA da amostra 10 ndo comprometera a
andlise e tratamento dos resultados.

Quadro 2: Projeto com respectivos valores de penetragédo (em 1/10 mm)
(A=%polimero; B= tempo; C= %estireno; D= M,).

BO Bl
A0 Al A0 Al
co DO | 45/46 * 46/46 36/37
D1 | 45/46 43/44 40/44 37/37
Cl | D1 | 51/50 * 49/48 35/38

*amostra com superficie ondulada
**ndo avaliado

Quadro 3: Projeto com respectivos valores de ponto de amolecimento (em °C)
(A=%polimero; B=tempo; C= %estireno; D= Mp).

BO Bl
A0 Al A0 Al
co DO | 53,6/54,8 83,0/84,1 59,1/54,0 87,6/85,1
D1 | 60,7/58,3 78,2/85,2 57,4/56,2 95,4/92,2
Cl1 | D1 | 54,0/54,5 * 56,5/57,4 93,0/94,0

*ndo avaliado

A Tabela 22 apresenta a analise da probabilidade de cada efeito e interacdo
observados para a andlise da penetracdo e ponto de amolecimento. Os efeitos
individuais séo representados pelas letras sozinhas (Ex: A, B...) e as interacdes sao
representadas pelas letras que o representam, assim AB representa a interacao
entre o efeito A e B. Para a analise de probabilidade, considera-se que quando “P”
for menor que 0,05, o efeito ou a interacao, é significativo. Considera-se também
que quando um efeito possui probabilidade de interacdo com outro(s) efeito(s), este
ndo deve ser considerado sozinho. Nao foi possivel avaliar a interacdo CD, pois na
pratica ndo é possivel obter misturas com alto percentual de estireno e baixa massa
molar, motivo este que nos obrigou a planejar um plano de experimentos do tipo

‘blocado’.



Tabela 22: Andlise de probabilidade de efeitos principais e interagdes das variaveis
independentes do copolimero do SBS linear na pen e PA do PMB modificado.

Efeito ou Interacdo P (pen) P (PA)

A % polimero <0,01 <0,01
B tempo mistura <0,01 <0,01
C % estireno <0,01 0,631
D massa molar 0,458 <0,01
AB % polimero e tempo mistura <0,01 <0,01
AC % polimero e % estireno < 0,01 0,085
AD % polimero e massa molar <0,01 0,728
BC tempo mistura e % estireno 0,081 0,663
BD tempo mistura e massa molar <0,01 0,327

Os efeitos ou interacdes significativas para cada propriedade estdo assinalados em
negrito na Tabela 22. Pensando-se que quanto menor for a pen e maior o PA de um
PMB maior ser4d a modificacdo deste pela adicdo de um polimero, vamos agora
investigar quais séo as propriedades de um SBS linear que geram um PMB com
maior grau de modificacdo. Vale lembrar que um ligante asfaltico com tais
modificacbes em suas propriedades € um ligante mais consistente e menos

susceptivel a variacfes de temperatura.

A massa molar do copolimero SBS linear, independente de outros fatores, é
significativa para o ponto de amolecimento do PMB modificado por este. Foi
observado, nas condi¢cdes deste estudo, que quanto maior a massa molar, maior a
temperatura de amolecimento do ligante modificado. A adicdo de um copolimero de
alta massa molar contribui para um aumento da viscosidade e consisténcia do
mesmo, 0 que pode o tornar menos susceptivel a variacbes de temperatura e ao

envelhecimento.

Estudando-se cada interacdo isoladamente pode-se avaliar qual a melhor
combinacdo dos efeitos. A interacdo AB, % de polimero adicionado e tempo de
mistura, significativa na determinacdo da penetracdo e do ponto de amolecimento
dos PMB esta representada nos graficos da Figura 35. Observa-se que a
combinagdo de 8% de SBS linear e 2 horas de mistura gera um PMB com
penetracdo média mais baixa (36 dmm) e ponto de amolecimento médio mais alto

(91,2°C). Acredita-se que a interacdo destes dois fatores se estabeleca



principalmente pela necessidade do polimero estar bem incorporado no asfalto para
que este seja modificado de maneira satisfatdria. Ainda com altos teores, porém com
tempos de mistura mais baixos, como 1 hora, a incorporacdo nao é satisfatoria e os
valores de penetracdo média sobem para 43 dmm e o ponto de amolecimento médio
cai para 85,9°C. Vale destacar que, independente do tempo de mistura, 0s pontos
de amolecimento médios para PMB com 4% de polimero sdo iguais (~ 56°C) e a
penetracdo meédia é bastante proxima. Isto leva a crer que para baixos teores de
SBS linear, 1 hora de mistura seja suficiente para uma boa incorporacdo do

polimero.
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Figura 35: Comportamento da penetracdo média (a) e do Ponto de amolecimento
médio (b) com relacdo a interacdo AB.

A interacdo AC, % polimero adicionado e % de estireno no copolimero, significativa
na determinacdo da penetragcdo dos PMB estd representada no gréfico (a) da
Figura 36. Observa-se que 8% de SBS linear com 40% de estireno gera um PMB
com penetracdo meédia mais baixa (36,3 dmm). Acredita-se que um copolimero com
40% de bloco rigido, contribua na formacédo de um PMB mais consistente, visto que
em uma mesma mistura, porém com 30% de estireno, a penetracdo média sobe
para 39 dmm. O cruzamento das retas no grafico (a) da Figura 36 revela uma
relacdo inversa destes fatores, ou seja, para se obter baixas penetracdes é
necessario altos teores de polimero com 40% estireno ou baixos teores de polimero

com 30% de estireno.



A interacdo AD, % polimero adicionado e massa molar do copolimero, significativa
na determinacdo da penetragdo dos PMB esté representada no grafico (b) da Figura
36. Observa-se que 8% de SBS linear com massa molar de ~113.000 g/mol gera um
PMB com penetracdo média levemente mais baixa (36,5 dmm) que aquele
modificado com 8% de SBS com maior massa molar. Vale destacar que para PMB
com 4% de polimero adicionado, a penetracdo média (46 dmm) ndo é influenciada

pelo massa molar do copolimero.

A interacdo BD, tempo de mistura e massa molar do copolimero, significativa na
determinacdo da penetragdo dos PMB esté representada no grafico (c) da Figura 36.
Observa-se que a adicao de SBS linear durante tempos mais longos gera PMB com
penetracdo meédia mais baixa. Os valores das penetragcdes meédias dos SBS com
massa molar alta e baixa sdo bem proximos, mas ainda assim diferentes,
observando-se novamente uma relagao inversa destes fatores. O SBS linear de
massa molar de ~113.000 g/mol, misturado durante 2 h ao ligante asféltico, gera um

PMB com penetracdo média mais baixa (41 dmm).
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Figura 36: Penetrac6es médias em relacao a interacdo AC (a), interacdo AD (b) e
interacao BD (c).

A correlacao entre os valores de penetracdo e ponto de amolecimento para os PMB
estudados foi avaliada pela correlacdo linear de Pearson. Pode-se dizer que a
penetragcdo explica 72% da variabilidade do ponto de amolecimento, apresentando
uma correlacao linear de -0,849. A Figura 37 apresenta esta correlacdo. Quanto

mais alto for o ponto de amolecimento, mais baixa sera a penetracao e vice-versa.
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Figura 37: Relacéo entre penetracdo e ponto de amolecimento dos PMB estudados.

A partir dos resultados de analise classica dos PMB, com as condi¢cdes e materiais
estudados, pode-se concluir que 8% de copolimero SBS linear, com 40% de

estireno, misturados ao ligante asfaltico durante 2 horas, gera um ligante de alta



consisténcia, revelada pela sua baixa penetracao e alto ponto de amolecimento. A
massa molar do copolimero SBS linear mostrou-se significativa para o ponto do
amolecimento dos PMB, sendo que quanto maior a massa, maior o PA deste. Por
outro lado, a producdo de PMB de elevada consisténcia representa um risco do
ponto de vista da estabilidade do ligante e também de sua alta viscosidade, que
dificulta o processo de aplicacdo do revestimento. O PMB ideal € aquele que
apresenta boas propriedades mecéanicas combinado com estabilidade a estocagem.
Sendo assim, o préximo passo deste estudo foi de estudar a estabilidade ao

armazenamento dos PMB.

5.3.1.2 Correlacdo dos Resultados de Estabilidade a Estocagem

A estabilidade dos PMB durante seu transporte e estocagem a quente é
fundamental. Normalmente uma agitacdo moderada é necessaria e revela-se
importante para manter a estabilidade da mistura. No caso de haver uma separagao
de fase, esta ainda pode ser reversivel, dependendo do grau de segregacao.
Entretanto uma separacdo de fases muito marcante torna o PMB inutilizavel e

implica em prejuizos. Por estas razfes resolveu-se avaliar a estabilidade dos PMB.

Neste ensaio as amostras foram submetidas a temperatura de 140°C durante 24 h e
em seguida analisadas através de seu ponto de amolecimento (PA) e por FTIR.
Adotou-se que o PA do topo e do fundo da amostra deve apresentar no maximo 5°C
de diferenca para esta ser considerada estavel. A analise FTIR também foi realizada
nos dois fragmentos da amostra com o objetivo de indicar o teor de polimero em
cada uma destas. A diferenca do teor de polimero no topo e no fundo ndo deve ser
superior a 2% para a amostra ser considerada estavel. O pico considerado para este
célculo é o pico de absorcéo tipico do copolimero SBS em 966 cm™. A Tabela 23

apresenta a variacdo de PA e o teor de SBS para cada PMB estudado.

A partir dos resultados da Tabela 23 e dos critérios adotados, classificou-se os PMB
como estaveis ou instaveis a estocagem. Convencionou-se utilizar um sinal positivo
para as amostras consideradas estaveis e um sinal negativo apara aquelas
instadveis. O Quadro 4 apresenta o0 projeto de experimentos com o julgamento

positivo ou negativo de sua estabilidade. A amostra 2 (A1, BO, CO, D0), a qual néo



foi possivel realizar a analise de penetracdo na secao 5.3.1.1, foi comprovada ser

bastante instavel, apresentando julgamento negativo para as duas repeticées.

Tabela 23: PA e teor de SBS do topo e fundo dos PMB submetidos ao ensaio de
estabilidade a estocagem.

Amostra PA (°C)  APA(°C) %SBS
topo 75,9 3,94
1A fundo 63,5 12,4 4,92
1B topo 70,6 75 3,53
______________ fundo 631 "2 430
topo 100,4 2,55
2A fundo 60,7 39,7 15,25
2B topo 99,3 2,09
______________ fundo 620 %M 1526
topo * . 4,66
3A fundo 63,6 6,37
3B topo 67,7 6.3 4,62
______________ fundo 61,4 0 458
topo 97,6 3,48
A fundo 64,7 32,9 3,46
4B topo 100,1 3,31
______________ fundo 653 %% 915
topo 117,7 1,57
SA fundo 53,9 63,8 19,21
5B topo 114,0 60.7 1,85
______________ fundo 533 ' 1665
topo * . *
6A fundo * *
6B topo 122,7 1,65
______________ fundo 593 %4 o057
topo 103,2 2,66
A fundo 55,4 41,8 21,50
7B topo * * *
______________ fundo %
topo 119,1 1,79
8A  fundo 60,3 58,8 20,43
topo 119,3 1,74
%8 fundo 23 "0 o081
topo 57,5 4,40
9A fundo 58,1 0.6 7,94
oB _._..topo ________* . * A
______________ fundo
topo 59,1 3,48
HA " fundo 60,8 L7 2,63
topo 60,9 2,92
B fundo 630 Sl 384
topo 75,3 8,45
1224 fundo 92,9 17.6 6,82
topo 77,3 5,79
128 fundo 73,3 4 6,77

* nao determinado.

Quadro 4: Projeto com respectiva indicagédo da estabilidade (A= %polimero;
B=tempo; C= %estireno; D= My).



BO BL
AO AL AO Al

DO +/+ -I- +/+ -I-
COlp1| - - -
Cl | D1 +/+ * +/+ +/+

*ndo avaliado

A andlise da estabilidade em relacdo aos efeitos A, B, C e D dos PMB foi realizada
através da analise chamada Qui-quadrado. Esta analise possibilita apenas
avaliarmos os efeitos individuais, desconhecendo as interacbes entre estes. A
Tabela 24 apresenta a probabilidade de cada um destes efeitos sobre a estabilidade
dos PMB estudados.

Tabela 24: Analise da probabilidade de efeitos principais na estabilidade a
estocagem do PMB modificado com SBS linear.

Efeito P
A % polimero <0,01
B tempo mistura 0,159
C % estireno <0,01
D massa molar 0,532

Portanto, a estabilidade de um PMB esta relacionada com o % de polimero
adicionado e com 0 % de estireno deste polimero. De modo geral, baixos teores de
SBS linear e altos teores de estireno sdo os niveis associados a uma estabilidade

positiva.

Realizando-se uma andlise mais aprofundada sobre a estabilidade dos ligantes
asfalticos modificados com SBS linear e baseando-se também nos resultados
apresentados na Tabela 23, pode-se avaliar o efeito individual de cada tipo de
copolimero adicionado ao ligante asfaltico. Observa-se que aqueles ligantes
modificados com 4% de SBS-4 (30 % estireno e 113.000 g/mol) (amostras 1 a 4)
foram julgados estaveis gracas a analise da dosagem de polimero (FTIR), pois
segundo os resultados de PA estes ultrapassaram o limite de 5°C de diferenca,
chegando a 10°C em média. Isto aconteceu com ambos PMB a 4%, independente
do tempo de mistura, mostrando que o tempo nao influencia sobre a estabilidade dos

PMB modificados com 4% de SBS linear deste tipo. Ja o PMB modificado com 8%



durante 1 hora foi julgado instavel segundo os dois critérios: apresentou diferenca de
PA da ordem de 40°C e 13% de diferenca no teor de copolimero. Aquele modificado
durante 2 horas apesar de apresentar apenas ~1% de diferenca no teor de
copolimero, apresentou excessiva variacdo no PA (35°C), o que o classificou

também como instavel.

J& os ligantes modificados com o polimero SBS-8 (30 % estireno e 165.000 g/mol)
(amostras 5 a 8) mostraram-se todos instaveis a estocagem. A alta massa molar do
polimero impediu uma boa dispersdo deste no ligante asféltico, formando uma
mistura bastante instavel, mesmo com 4% de polimero e 2 h de tempo de mistura,

que apresentou 48°C de diferenca no PA e 19% de variacdo no teor de copolimero.

Ja nos ligantes modificados com o polimero SBS-5 (40% de estireno e 165.000
g/mol) (amostras 9 a 12) apesar da alta massa molar, a dispersdo parece ter sido
facilitada, mostrando-se estavel para todas as condigbes de mistura. O diferencial
deste polimero € seu teor de estireno. Poderia-se afirmar que o maior teor de
cadeias aromaticas de estireno contribui para a dispersédo deste polimero nos 6leos
aromaticos do ligante asfaltico, porém observou-se na secéo 5.2.2 (Inchamento) que
este apresentava apenas 32,6 % de inchamento em 10 h de imersdo em 6leo
malténico a 40°C, valor este inferior aos demais. Na temperatura do teste de
inchamento, o bloco de estireno estava abaixo da Tg, rigido, por isso s6 a fracao
butadiénica inchou. Na temperatura do teste de estabilidade (140°C), e também da
armazenagem e transporte real do asfalto, o polimero encontra-se todo flexivel e
entdo as cadeias de estireno, altamente arométicas e compativeis com o ligante, se

estruturam de forma satisfatoria, obtendo-se assim uma mistura estavel.

De modo geral, os resultados de estabilidade mostraram que alguns PMB contendo
8% de polimero, apesar de apresentarem bons resultados de andlise classica, nao
sdo estaveis a estocagem, o que inviabiliza sua fabricacdo. No que diz respeito ao
teor de copolimero adicionado, deve existir um compromisso entre propriedades e
estabilidade destes. Uma alternativa para tornar um PMB com alto teor de polimero,
mais estavel é a adicdo de 6leo aromatico durante o processo de mistura. Tal pratica

ja vem sendo utilizada com sucesso e estabiliza a mistura pelo inchamento do



copolimero pelas fragbes leves do 6leo. Dependendo do grau de segregacao, uma
simples homogeneizagdo do ligante modificado pode também ser suficiente para

reverter o quadro de instabilidade.

5.3.1.3 Correlacéo dos Resultados de Tg

A determinacao da temperatura de transicao vitrea, Tg, dos PMB foi realizada com o
objetivo de verificar se 0o SBS linear adicionado ao ligante asféltico contribui com o
aumento da faixa de temperatura de aplicagcdo do PMB e ainda determinar quais as
propriedades do SBS linear que a afetam. A Tg est4 relacionada com as
propriedades a baixa temperatura e quanto mais baixa esta for, melhor o
comportamento a fadiga do material nestas condi¢cdes. O Quadro 5 apresenta os

valores de Tg observados para cada PMB.

Quadro 5: Projeto com respectivos valores de Tg dos PMB (A= %polimero;
B=tempo; C= %estireno; D= My).

BO B1
A0 Al A0 Al
co | DO | 21,9/195 | -31,0/-280 | -16,6/-15,9 | -19,1/-253
D1 | -14,6/-154 | -18,1/-185 | -13,8-143 | -21,6/-21,2
Cl | D1 | -20,0/-19,7 | -18,8/-22,8 | -16,8/-15,3 | -18,5/-19,1

Apresenta-se na Tabela 25 a analise da probabilidade de cada efeito e interacéo
observados. Os efeitos destacados em negrito foram aqueles considerados
significativos. A analise da Tg dos PMB mostrou que esta tem uma variacdo
significativa com o teor de SBS linear adicionado e que em tempos curtos de mistura
0 % de estireno (interacdo BC) e a massa molar (interagdo BD) tém influéncia
significativa sobre esta propriedade. A interacdo BC (tempo de mistura e %
estireno), por apresentar valor de "P" levemente superior a 0.05, também foi

considerada significativa.



Tabela 25: Andlise de probabilidade de efeitos principais e intera¢des do copolimero
SBS-linear na Tg do PMB.

Efeito ou Interacao P
A % polimero 0.0004
B tempo mistura 0.0005
C % estireno 0.0892
D massa molar 0.0002
AB % polimero e tempo mistura  (Q.7773
AC % polimero e % estireno 0.0809
AD % polimero e massa molar  (0.2919

BC tempo mistura e % estireno  0.0521
BD tempo mistura e massa molar (0.0027

O teor de SBS linear adicionado, independente de outros fatores, é significativo na
Tg dos PMB modificado por estes. O ligante asfaltico puro apresenta Tg em -16,0°C.
Os ligantes modificados com 4% de SBS linear apresentaram Tg em média -18,2°C,
e os modificados com 8% apresentaram Tg ainda mais baixa, em média -22,8°C. O
maior teor de elastbmero termoplastico adicionado contribui para a flexibilidade do
PMB a baixas temperaturas. O aumento da flexibilidade a baixas temperaturas é
dado principalmente pelo bloco elastomérico de PB (Tg ~ -90°C) presente nestes

copolimeros.

A interacdo BC (tempo de mistura e % de estireno do copolimero) também é
significativa na Tg do PMB. Para 1 hora de mistura, a Tg varia conforme o teor de
estireno do SBS linear. A Tg é em média -20,0°C para 30% de estireno e -24,6°C
para 40% de estireno. Em 2 horas de mistura a variacdo na Tg ndo € significativa,
mantendo-se em torno de - 18°C. A relacdo entre estas interacbes pode ser
observada na Figura 38a. O SBS-5 (40% estireno) possui maior dominio de estireno
em sua estrutura, o que pode melhorar seu inchamento em contato com as fracées

aromaticas do asfalto, facilitando sua incorporacdo em tempos mais curtos.

Observou-se também que existe, em relacdo a Tg, uma interacdo bastante
significativa entre o tempo de mistura e a massa molar do polimero, interacdo BD.
Para tempos curtos, como 1 hora, a Tg varia significativamente conforme a massa
molar do polimero. Com adi¢cdo de SBS de massa molar mais baixa tem-se Tg mais

baixa, em média -26,0°C, e com alta massa molar tem-se Tg mais elevada, em



média -18,0°C. J4 para 2 horas de mistura ndo observa-se variacdo significativa da
Tg com a massa molar do polimero, mantendo-se em torno de -18°C, conforme
pode-se observar na Figura 38b. Acredita-se que o polimero SBS-8 (165.000 g/mol)
tenha mais dificuldade para se incorporar no ligante asfaltico do que o SBS-4
(113.000 g/mol), o que pode dificultar sua dispersédo e causar instabilidade de suas

propriedades, como na Tg.

Tempo de mistura (horas) Tempo de mistura (horas)
1 2
1 2
15,5 1 -13,5
-16
18 -
-18,5 .
O -20,5 - 21 4 .
3 o .
(o)) L
F 23 1 -235 | -
- - - 30% estireno -26 - :
-25,5 ——— 40% estireno 85 | - - massa molar baixa
e massa molar alta
-28 - 31 -
(a) (b)

Figura 38: Tg média em relacdo a interacdo BC (a) e interacdo BD (b).

Ao se estudar a influéncia das propriedades do copolimero SBS linear na Tg do PMB
modificado com este, observou-se que esta € mais baixa quanto maior for o teor de
copolimero adicionado, maior o teor de estireno e menor a massa molar deste
copolimero. Mais uma vez estes resultados vao contra aqueles de estabilidade dos
PMB, mostrando que deve haver um equilibrio de suas propriedades para se atingir

a estabilidade.

5.3.1.4 Correlagéo entre morfologia dos PMB e propriedades avaliadas

A morfologia dos PMB foi determinada e em seguida relacionada com as
propriedades avaliadas, como pen, PA, estabilidade e Tg com o objetivo de
determinar sua relacdo com estas propriedades. O Quadro 6 apresenta as

micrografias observadas para cada PMB.

Quadro 6: Projeto com respectivas micrografias dos PMB. Aumento 200x.



Co

C1

* ndo determinado

Baseando-se nas micrografias apresentadas, pode-se classificar os PMB em dois
tipos de morfologia, globocular e vermicular. Com relacdo ao efeito A, % de
copolimero, observa-se que com 4% de copolimero, este esta inchado na forma de
glébulos, em uma matriz asféltica, e que com 8% ocorre formacdo de uma rede e
inversdo da matriz para polimérica, sendo esta estrutura chamada de vermicular.
Esta diferenca parece ser mais branda para os ligantes modificados com SBS-5
(amostras 9 a 12). Alguns autores [99] relacionam a inversdo de matriz com

mudancas de comportamento do material, como comportamento térmico e reoldgico.

Foi observado através do tratamento estatistico dos resultados que a morfologia tipo
vermicular esta relacionada a baixas penetracdes, altos pontos de amolecimento e
baixas Tg, e que uma morfologia globocular estéa relacionada com a estabilidade

positiva. A Tabela 26 apresenta estas relagdes.



Tabela 26: Avaliacdo das propriedades avaliadas dos PMB em relacdo a morfologia

dos mesmos.

Morfologia Pen (dmm) PA (°C) Estabilidade Tg (°C)
globocular 45,6 55,9 + -17,1
vermicular 37,7 86,8 - -22,0

5.3.1.5 Consideracdes Finais

Ao fim deste estudo pode-se concluir que a modificacdo ideal de um ligante asfaltico
por um polimero do tipo SBS linear esta relacionada a um equilibrio entre as
propriedades do SBS, como % de estireno e massa molar, e as condi¢cdes de
mistura, como tempo e teor de polimero. Para se obter uma mistura estavel e com
boas propriedades sdo necessarios alguns cuidados. Ao se adicionar um polimero
com alta massa molar, é necessario que este possua um maior % de estireno, a fim
de facilitar sua incorporacao e estabilidade a estocagem. Para polimeros de massa
molar inferior, 30% de estireno parece ser suficiente para estabilizar misturas com

4% deste, sendo 8% uma dosagem excessiva.

A relacdo entre morfologia globocular do PMB e estabilidade a estocagem veio a
confirmar que a incorporacao do polimero é facilitada em baixos teores, visto que na
secdo anterior observou-se que 4% de polimero e morfologia do tipo globocular

estao associadas.

5.3.2 Estudo do Envelhecimento dos PMB

O estudo do envelhecimento dos PMB foi realizado em duas amostras distintas. A
primeira trata-se do ligante asfaltico BRA modificado com SBS linear, chamado de
mix 3 no plano de experimentos apresentado no Quadro 1, o qual ja foi estudado
quanto a suas propriedades classicas, estabilidade, Tg e morfologia. A segunda
amostra trata-se do ligante asfaltico BRA modificado com SBS radial, o qual foi

preparado com 4% de polimero durante 2 horas, especialmente para este estudo.

A mistura 3 do projeto de experimentos apresentado no Quadro 1 foi selecionada

para este estudo devido a sua boa estabilidade a estocagem. O outro PMB



selecionado foi aquele preparado com o polimero SBS-3, de estrutura radial. Com
isto, o efeito da estrutura do copolimero SBS na durabilidade do PMB po6de ser
avaliado. A Tabela 27 apresenta as principais caracteristicas dos PMB que serdo

sujeitos a simulacdo de envelhecimento.

Tabela 27: Propriedades dos copolimeros modificadores utilizados no estudo do
envelhecimento dos PMB.

% tempo de Copolimero SBS

copolimero mistura (h) estrutura % estireno M, (g/mol) M, (g/mol)

4 2 linear 30 113.600 123.153
4 2 radial 30 296.200 404.400

Avaliou-se o comportamento de PMB frente a simulacdes de envelhecimento em
laboratorio, segundo duas metodologias. Na primeira os PMB foram envelhecidos e
expostos a radiacdo UV na forma de filmes espessos (2 mm) e apds foram
caracterizados por FTIR e GPC ultra-rapido. Na segunda metodologia 0s mesmos
foram envelhecidos em filmes finos (700 um) e em seguida caracterizados por

anéalise FTIR.

5.3.2.1 Efeito da Radiacdo UV sobre ‘Filmes Espessos’ de PMB

Inicialmente foi realizado o estudo da influéncia da radiagdo UV sobre as amostras
dispostas em filmes espessos de ligante asfaltico, ou seja, com 2 mm de espessura.
Em uma primeira etapa realizou-se um estudo comparativo entre os dois PMB
envelhecidos por RTFOT + 5 semanas de exposicdo UV e em uma segunda etapa
foi realizado um estudo do PMB modificado com SBS linear segundo simulagdo UV
de envelhecimento (RTFOT + 5 semanas UV + PAV), conforme secéo 5.1.2 (pg. 79).

As amostras dos dois PMB foram entdo envelhecidas por RTFOT e em seguida
expostas, em placas, a radiagdo UV durante 5 semanas. A caracterizacao foi
realizada através de analise FTIR e de GPC ultra-rapido a cada semana. Na andlise
FTIR as amostras foram coletadas das placas espessas com auxilio de uma
espatula, a fim de formar um filme fino e homogéneo sobre uma pastilha Csl para a
analise. Foram monitorados apenas 0s picos referentes aos compostos oxidados

formados durante o envelhecimento, ou seja, carbonilas (em 1600 cm™) e sulféxidos



(1030 cm™). Na Tabela 28 estéo apresentadas as areas destes picos ao longo de 5
semanas de exposicdo aos raios UV para o ligante de base puro e aqueles
modificados com SBS linear e SBS radial. Algumas incoeréncias observadas com
relacdo a area dos picos (Ex.. BRA em 3 semanas) podem ser atribuidas a
dificuldade de se coletar as amostras sempre na mesma profundidade das placas de
filme espesso para formarem o filme fino necessario para a analise FTIR ou ainda a

variacdo da espessura deste filme analisado.

Tabela 28: Evolugéo dos compostos oxidados ao longo de 5 semanas de exposi¢cao
aos raios UV.

Tempo de envelnecimento ___BRAPUO __+4%SBSlinear -+ 4% SBS radial
(semanas) Cc=0 S=0 C=0 S=0 Cc=0 S=0
0 0 0,35 0 0,6 0 0,26
1 0,21 0,34 0,17 0,31 0,06 0,22
2 0,30 0,38 0,22 0,34 0,09 0,27
3 0,15 0,37 0,25 0,36 0,08 0,42
4 0,41 0,51 0,11 0,33 0,18 0,43
5 0,40 0,50 0,12 0,29 0,08 0,26

Apesar de se observar claramente as modificacbes visuais na superficie das
amostras, como na foto da Figura 28 (pg 90), a analise FTIR nado revelou estas
alteracOes. Para o ligante puro a evolucdo das espécies oxidadas € suave, mas
significativa ao fim de 5 semanas. Para os ligantes modificados ndo existe variacédo
significativa. Este comportamento confirma que a influéncia da radiacdo UV se limita
as camadas mais superficiais do ligante asfaltico. O método de preparacao do filme
analisado via FTIR ndo permite amostrar apenas a camada mais superficial do filme

espesso envelhecido.

A analise das amostras em filmes espessos de 2 mm ndo conduz a uma analise
FTIR pertinente do envelhecimento UV, isto mostra entretanto que a penetracdo dos

raios UV é menos profunda no caso dos PMB gue no ligante asfaltico puro.

A evolucdo estrutural dos ligantes envelhecidos em filme espesso também foi
realizada. A andlise de GPC ultra-rapido mostra que o % de aglomerados de

asfaltenos (pico de interacdo) em funcdo do tempo de foto-envelhecimento



apresenta uma forte dispersdo dos resultados, principalmente para o ligante BRA
puro, conforme pode-se observar na Figura 39. Os desvios dos valores obtidos para
uma mesma amostra e a meédia de duas injecdes realizadas ndo permitem
evidenciar uma evolucdo dos aglomerados de asfaltenos até 5 semanas de
exposicado UV. Porém apds 5 semanas pode-se notar uma ligeira reducdo do pico de
interacdo dos dois PMB, conforme foi destacado no grafico. Este fenbmeno estaria
associado a ruptura de ligacbes provocada pela radiacdo UV, dando origem a

moléculas menores.
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Figura 39: Evolucéo do pico de interagédo do ligante BRA puro e modificado com SBS
linear e radial em funcdo do tempo de exposicao UV.

O fraco efeito da radiacdo UV sobre os aglomerados de asfaltenos, observado por
GPC, confirma que a oxidagdo € bastante superficial nestas amostras. A menor
dispersdo de resultados nos PMB pode revelar uma maior homogeneidade de
oxidacdo destes ligantes em relacdo ao ligante puro, o que concorda com 0S
resultados de FTIR que mostram que a radiagcédo penetra menos profundamente nos
ligantes modificados.



Os resultados de GPC dos ligantes asfalticos na forma de filmes espessos, assim
como os de FTIR, mostraram que a radiagdo UV é responsavel por uma pequena

oxidacdo de seus compostos, em relacdo a massa total de amostra analisada.

A simulacdo UV de envelhecimento, abordada na secéo 5.1.2 deste capitulo, inclui a
simulacdo de envelhecimento in situ ou PAV e através de uma simulacdo completa,
e mais agressiva, como esta, pretende-se melhor visualizar a influéncia do polimero
no envelhecimento do ligante asfaltico. A amostra de PMB modificado com SBS
linear (mix 3) sofreu entdo a simulacéo de envelhecimento em laboratério (RTFOT +
5 semanas UV e/ou calor + PAV) e em seguida foi caracterizada por FTIR e GPC

“ultra-rapido”.

O monitoramento da evolugdo quimica do PMB foi realizado através dos indices
estruturais calculados a partir dos espectros de FTIR deste. Os indices monitorados
foram lo € Is, referentes aos compostos oxigenados formados durante o
envelhecimento. Estes compostos sao formados em menor quantidade nos PMB que
no ligante de base durante as etapas de simulacdo classica de envelhecimento
(RTFOT e R+PAV), a esquerda da Figura 40. Ap6s uma semana de exposi¢cao UV
ou T os indices ndo tém variacao significativa, conforme se pode observar a direita
dos gréficos. O efeito do polimero através da analise FTIR é observado apenas na
simulacao classica de envelhecimento. A grande dispersdo destes resultados pode
estar relacionada com o dificil controle da espessura do filme de amostra para

analise FTIR.
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Figura 40: Evolucéo do indice de oxidacéo (a) e sulfoxido (b) do PMB comparado
com o ligante BRA puro ao longo das etapas de simulagéo UV.

A evolucao dos aglomerados de asfaltenos durante a simulacédo de envelhecimento
foi acompanhada por GPC ultra-rdpido. Esta apresentado na Figura 41 a area do
pico de interagcdo (gaussiana 1) em relacdo a area total do cromatograma para a MiX
3a. O mesmo tratamento de resultados foi aplicado para a MIX 3b, sendo
reprodutivel. Observa-se que apos simulacdo RTFOT + PAV (simulacdo classica),
ndo ocorre aumento deste pico com o efeito calor e/ou UV, i.e., ndo ocorre mais
formacgao de aglomerados de asfaltenos e logo, ndo ocorre mais envelhecimento do
PMB. Para melhor observarmos a influéncia do polimero, basta analisar o gréafico
para o ligante BRA de base, apresentado na Figura 25b (pg. 86), onde se observava
um decaimento do pico de interacdo em 3 e 4 semanas de exposi¢ao calor e/ou UV.
Com a adicédo de polimero, ndo se observa mais este decaimento, e neste caso o

polimero seria um inibidor de envelhecimento calor e/ou UV do ligante asfaltico.
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Figura 41: Area relativa da gaussiana 1 da MIX 3 a.

Para melhor se avaliar os mecanismos de foto-envelhecimento dos ligantes
asfélticos é necessario estudar mais detalhadamente o que se passa nas camadas
mais superficiais destes ligantes. Desta maneira poderemos analisar diretamente a
amostra de ligante submetida ao envelhecimento, sem amostragem prévia e

possivelmente com menor chance de erro.

5.3.2.2 Efeito da Radiacdo UV sobre ‘Filmes Finos’ de PMB

Foi abordado nesta etapa o efeito da radiagcdo UV sobre o envelhecimento de um
filme fino (espessura estimada de 700 um) de ligante asféltico e a influéncia do
polimero neste processo. Para caracterizagdo dos ligantes, apenas a andlise FTIR
foi possivel de ser realizada, a andlise de GPC requer uma quantidade de amostra

superior a disponivel.

A espessura dos filmes deve ser idéntica para todas amostras analisadas. Para isto
verificou-se sistematicamente a medida da area do espectro FTIR entre 2000 e 500
cm™. A oxidacdo foi acompanhada pela area da banda de carbonila, em 1700 cm™,

em diferentes tempos de exposicao.

O ligante BRA puro e os dois PMB foram inicialmente envelhecidos por RTFOT

(simulacédo da usinagem) e em seguida envelhecidos durante 170 horas dentro da



camara UV e analisados de duas em duas horas. A Figura 42 apresenta 0s
espectros FTIR do PMB modificado com SBS linear (a) e com SBS radial (b) em
diferentes tempos de foto-envelhecimento. Observa-se que o envelhecimento é
traduzido por um aumento das bandas de compostos oxigenados, como carbonilas e
sulféxidos, e que ocorre a formacdo de uma banda larga entre 1100 e 1300cm™, que
tende a mascarar a banda de absorcéo da banda de sulféxido.
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Figura 42: Espectro FTIR do ligante BRA modificado com SBS linear (a) e SBS radial
(b) em diferentes tempos de exposicdo UV. (— 0 h; — 11 h; — 72 h; — 107 h).

O efeito do polimero no envelhecimento do ligante asfaltico foi estudado com base
apenas na banda referente a carbonila. Os ligantes foram submetidos as mesmas
condicbes de preparacdo e de envelhecimento. A Figura 43 apresenta
comparativamente a evolucdo da area da banda de carbonila em funcédo do tempo

de foto-envelhecimento dos ligantes puro e modificados.

>



12,000 +

<
10,000 - %‘,@ L i%‘\ o ° o
X g N @
@0(% <§> <o % 8
o " o % o ¢ M
8,000 1 < @9, ®e %00
o
I
o
(]
& 6,000
@
4,000 | — BRA puro
BRA + 4% SBS linear
BRA + 4% SBS radial
2,000 -

0,000

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Temps (heures)

Figura 43: Evolucdo da area da banda de carbonila (1700cm™) em funcéo do tempo
de foto-envelhecimento dos ligantes asfalticos.

Observa-se que as trés curvas apresentam a mesma evolucdo em dois estagios, o
primeiro em torno de 15 horas e o segundo em 55 horas, quando ocorre um valor
maximo. A oxidacdo dos PMB é mais intensa que o ligante puro e as curvas dos dois
PMB estudados séo idénticas, salvo que o primeiro estagio observado ocorre em
tempos mais curtos. Deve-se considerar que o PMB ja foi aquecido durante 2 horas
a 180°C em sua preparacao, o que provoca uma oxidacédo adicional em relacado ao
ligante original. Entretanto os PMB, seja modificado com SBS linear ou radial, ao fim

de 170 horas de exposi¢cao é ainda mais oxidado que o ligante puro.

O estudo do foto-envelhecimento de filmes finos de ligantes asfalticos mostra que a
influéncia dos raios UV durante as primeiras horas de exposi¢cao é importante tanto
para o ligante puro quanto para os PMB. A presenca do polimero aumenta a
guantidade de compostos oxigenados e a estrutura do mesmo (linear ou radial) ndo

parece interferir no seu comportamento frente a radiagéo UV.
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6 CONCLUSOES

Este estudo confirma o carater complexo do envelhecimento de ligantes asfalticos

expostos a condicBes variaveis de temperatura e raios UV, associados as exigéncias

de servico durante sua aplicagdo. Ao fim deste extenso estudo sobre o

envelhecimento de ligantes asfalticos pode-se concluir:

O procedimento utilizado para simular o envelhecimento de um ligante asfaltico
devido a radiacdo UV, combinado com aquele ja utilizado na simulacéo classica,
foi extremamente satisfatério, uma vez que o ligante asfaltico assim envelhecido
sofreu oxidacdo e formacdo de compostos de maior massa molar apos a

exposicao UV,

O envelhecimento de ligantes asfalticos puros é influenciado pela radiacdo UV.
Os raios UV do sol influenciam no mecanismo de envelhecimento de ligantes
asfalticos de maneira diferente, conforme a composicao quimica e estrutura do
ligante estudado. Para o ligante FRA estudado, ocorreu maior formacao de
aglomerados de asfaltenos apos exposicdo UV, sendo esta evolucdo continua.
Para o ligante BRA, a radiagdo UV ndo tem efeito e apés 3 e 4 semanas de
exposicao observa-se uma diminuicdo do pico de interacdo. Estas diferencas sao
atribuidas a diferente origem destes dois ligantes asfalticos, traduzida por
diferentes teores de metais, 0s quais participam do processo de envelhecimento
como foto-catalisadores. As condi¢cdes envolvidas no processo de obtencao,
além de sua estrutura coloidal na origem também s&o fatores que podem estar
associados aos diferentes mecanismos observados. Devido a complexidade
deste material, sabe-se que as diferencas no envelhecimento destes dois ligantes

estudados ndo devem ser associadas apenas a um efeito isolado;

7z

O mecanismo UV de envelhecimento €& diferente do mecanismo de
envelhecimento térmico. A radiagcdo UV ao incidir sobre o ligante asfaltico, forma
uma camada impermeavel na superficie das amostras em filme espesso, que
impede a entrada de O, e faz com que este seja menos envelhecido globalmente

7z

sob radiacdo UV que sob efeito do calor. A superficie formada é altamente



oxidada e sua rigidez depende da composicdo quimica original do ligante
asfaltico. Ligantes com tracos de foto-catalisadores como vanadio e niquel foram
associados a formacao de peliculas oxidadas mais resistentes. Esta pelicula,
quando fragil, pode fissurar e permitir a passagem de 02, que facilitara a

oxidag&o no seu interior;

- O envelhecimento do ligante provocado pela radiagcdo UV nao esta previsto na
sequéncia de ensaios utilizados na simulacdo classica em laboratorio. Nesta, 0s
equipamentos sado fechados, portanto ndo levam em consideracéo a influéncia da
radiacdo UV e as reagles assim iniciadas durante a vida atil do pavimento
asfaltico. Sendo assim, a metodologia aqui proposta poderia ser utilizada de
maneira bastante proveitosa, principalmente em paises de clima tropical como o
Brasil, visto aproximar a simulacédo em laboratorio e as reais condicdes de uso do

ligante asféltico;

- Os ligantes modificados com copolimeros do tipo SBS linear apresentam
diferentes propriedades conforme o % de estireno e a massa molar do
copolimero. Estas propriedades mostraram-se relevantes nas caracteristicas
finais do PMB, como penetracdo, ponto de amolecimento, estabilidade a
estocagem, Tg e morfologia. Ao se adicionar um SBS linear de alta massa molar
€ necessario que este possua um % de estireno também mais elevado, para que
a incorporacao de suas cadeias seja facilitada pelos dominios de estireno em
contato com o 6leo aromatico do ligante asfaltico. Caso contrario sua estabilidade
estard comprometida, o que prejudica sua utilizacdo. Para um copolimero de
massa molar inferior, 30% de estireno em sua estrutura parece ser suficiente

para estabilizar misturas com 4% deste, sendo 8% uma dosagem excessiva,

- A cromatografia de permeacdo a gel “ultra-rapida”, GPC *“ultra-rapido”, foi uma
importante ferramenta utilizada neste estudo, devido a sua sensibilidade de
deteccdo e excelente reprodutibilidade na determinacdo de compostos

asfalténicos, envolvidos no processo de envelhecimento dos ligantes asfalticos;



- A utilizacdo do projeto de experimentos na modificagdo de ligantes asfélticos
mostrou ser uma metodologia muito Gtil, sendo possivel avaliar efeitos individuais
e de interacdo sobre as propriedades finais do ligante modificado, além de

permitir maior confiabilidade dos resultados;

- A penetragdo da radiagdo UV em uma amostra de PMB parece ser menos
profunda que no seu ligante de base puro. No caso da adicdo de SBS linear, a
formacdo de aglomerados de asfaltenos durante o envelhecimento € inibida pela
presenca do polimero. Analises da camada superficial das amostras revelaram
gue os raios UV sdo importantes durante as primeiras horas de envelhecimento
do ligante puro e também dos PMB, independente da estrutura do copolimero

modificador.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados obtidos nesta tese, a autora sugere que sejam
seguidos alguns passos a fim de melhor direcionar a investigacdo. As sugestdes séo

as seguintes:

- Realizagdo de um estudo sobre o mecanismo de envelhecimento UV em ligantes
asfalticos de diferentes origens e composicfes quimicas, a fim de elucidar a

influéncia dos elementos fotocatalisadores neste processo;

- Envelhecimento UV de ligantes asfalticos modificados com SBS radial e
correlacdo da estrutura do polimero e formacgéo de pelicula provocada pelos raios
UV. A andlise estrutural dos ligantes deve ser realizada a partir de ensaios de
GPC “ultra-rapido”;

- Adicdo de estabilizadores UV a ligantes asfalticos puros e modificados, a fim de

verificar sua efeito frente ao envelhecimento em camara UV;

- Avaliacdo da influéncia das propriedades de outros polimeros modificadores nas
propriedades mecanicas do ligante asfaltico modificado, a fim de avaliar as

propriedades dos polimeros relacionadas a um melhor desempenho ao asfalto;

- Estudo mais aprofundado sobre a evaporacdo das fracdes leves dos ligantes

asfélticos e relacdo com seu processo de oxidagao e envelhecimento;

- Realizacdo de estudos comparativos entre campo e laboratério, a fim de
confirmar a foto-oxidacdo dos ligantes asfalticos provocada pela radiacdo UV na

rodovia. Este estudo deve ser estendido aos ligantes modificados.
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